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КИСЛОРОДНО-ОКТАЭДРИЧЕСКОГО ТИПА 
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В последние годы значительно возрос интерес к сегнетоэлектрикам — 
кристаллам, в которых при определенной температуре происходит фазо- 
вый переход первого или второго рода из неупорядоченного в упорядо- 
ченное поляризованное состояние. 

Открытие Б. М. Вулом и И. М. Гольдман сегнетоэлектрических 
свойств у титаната бария, кристаллизующегося в простой решетке типа 
перовскита, отличающегося хорошей механической прочностью и терми- 
ческой стойкостью, сыграло важную роль в развитии представлений о 
сегнетоэлектрических явлениях и послужило началом многих работ 
по исследованию сегнетоэлектриков керамического типа и созданию но- 
вой группы материалов. 

После открытия сегнетоэлектрических свойств титаната бария неко- 
торое время предполагалось, что он является единственным сегнетоэлек- 
`триком из кристаллов со структурой типа перовскита, так как расстоя- 
ние между ионами титана и кислорода в решетке титаната бария больше 
суммы их радиусов. В 1948 —1950 гг. было показано, что титанат бария 
является одним из многих сегнетоэлектриков со структурой типа перов- 
скита. В настоящее время известно значительное число новых сегнето- 
электриков, кристаллизующихся в структуре типа перовскита, ильме- 
нита, трехокиси рения и пирохлора. Недавно были открыты антисегнето- 
электрики со структурой типа перовскита. В антисегнетоэлектриках 
ионы смещаются таким образом, что результирующая спонтанная поля- 
ризация равна нулю. 

Для всех этих сегнетоэлектриков и антисегнетоэлектриков является 
характерным октаэдрическое окружение ионами кислорода меньшего 
по размерам катиона, и поэтому логично их назвать сегнетоэлектриками 
и антисегнетоэлектриками кислордно-октаэдрического типа. 


: Г. А. СМОЛЕНСКИЙ 


1. Сегнетоэлектрические свойства титанатов двухвалентных металлов 
стронция, кадмия и свинца 


А. Рушман и Стрейвенс [1], экстраполируя кривую, выражавшую 
зависимость точки Кюри твердых растворов (Ва, бг) Т1!Оз, имеющих 
структуру тина перовскита, от концентрации титаната стронция, указали, 
что титанат стронция, по всей вероятности, является сегнетоэлектриком 
с точкой Кюри 15 — 35° К. Однако достаточно убедительных доказа- 
тельств проявления сегнетоэлектрических своиств У титаната стронция 
опубликовано не было. Зависимость точки Кюри твердых растворов (Ва, 5г) 
Т1Оз от концентрации титаната стронция при больших концентрациях 
последнего не является линейной, поэтому экстраполяция в данном 
случае могла привести к неверным выводам. Необходимо было провести 
исследования свойств титаната стронция при весьма низких температу- 
рах. Эти исследования были выполнены нами в 1949 г. [2,31]. Было иссле- 
довано два образца поликристаллического титаната стронция, получен- 
ных при применении технических сортов двуокиси титана и углекислого 
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ч и обожженных при температуре 1460--1500° (3 часа 
ратуре). Диэлектрическая проницае- 
мость при комнатной температуре образцов достигала 275. Температур- 
ная зависимость диэлектрической проницаемости образца ЭгТ1Оз пока- 
зана на рис. 1, из которого видно, что на кривои е (Т) имеется максимум. 
Кроме того, для этих образцов в области низких температур были полу- 
чены петли гистерезиса. На этом основании был сделан вывод, что эр Р1Юз. 
со структурой типа перовскита является 


стронция марки 
выдержки при максимальной темпе 


ит сегнетоэлектриком с точкой Кюри 20--30° К. 
на ЕЯ Точно определить точку Нюри не уда- 
И лось. Измерения производились лишь при’ 


температуре нормального кипения и темпе- 
ратурах тройных точек азота и водорода, а 
также при температуре кипения гелия при 
нормальном и пониженном давлениях. 

Последующие исследования ЭРТЮз, вы-_ 
полненные В. И. Оделевским, также пока-. 
зали, что диэлектрическая проницаемость 
как функция температуры имеет максимум 
при 30° К. В 1950 г. Хульм [4] опублико- 
вал сообщение, в котором утверждалось, 
что‘титанат стронция не является сегнето- 
электриком. Он готовил образцы ЭгТ1Оз 
Рис. 1. Зависимость началь- Из Достаточно чистых сортов углекислого 
аа прони- стронция и двуокиси титана и обжигал 

( азца тит 2 И 
ое ик их при 1400° с выдержкой 3 часа. Повиди- 
1—108` Н; мому, образцы, полученные Хульмом, отли- 
чались значительной пористостью, поэтому 
их диэлектрическая проницаемость при весьма низких температурах 
не превышала 1300. 

Эти расхождения могут быть поняты, если учесть, что точка Кюри 
сегнетоэлектриков зависит от примесей в образце и режима его обжига. 
Так, например, точка Кюри для различных образцов ВаТ1Оз варьиру- 
ется в довольно широких пределах (70 --- 130°). Поскольку точка Кюри 
титаната стронция достаточно близка к абсолютному нулю, то вполне 
возможно, что в некоторых образцах ЭгТ1Оз спонтанная поляризация 
не возникает. В связи с этим целесообразно произвести исследования 
при очень низких температурах образцов титаната стронция, приго- 
товленных различным образом из различных исходных материалов. 

Б. Вначале были исследованы поликристаллические образцы САТ!Оз, 
имеющие довольно значительную открытую пористость и полученные 
в результате длительного обжига (10—25 час) при сравнительно низких 
температурах (1050 —1180°). Как показали рентгенографические иссле- 
дования, образцы имели хорошо оформленную структуру типа перов- 
скита. Измерения диэлектрической проницаемости этих образцов в об- 
ласти низких температур были выполнены нами в 1949 г. [2, 3]. Резуль- 
таты измерений представлены на рис. 2. Максимум диэлектрической 
проницаемости находится, очевидно, в интервале температур 50 —60° К. 
Кроме определения температурной зависимости = для ряда образцов ти- 
таната кадмия были получены петли гистерезиса, характерные для сег- 
нетоэлектриков. 

На основании этих измерений был сделан вывод о том, что титанат 
кадмия является сегнетоэлектриком с точкой Кюри 50 —60° К. 

Позднее были приготовлены поликристаллические образцы титаната 
кадмия с малои открытой пористостью. Диэлектрическая проницаемость 
при комнатных температурах достигала 250. Температурная зависимость 
з такого образца титаната кадмия показана (при температуре до 55° К) 
на рис. 2. Диэлектрическая проницаемость при 55 —60° К резко увеличи- 
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лась, что характерно для сегнетоэлектриков вблизи точки Кюри. Посто- 
янные Кюри — Вейса титаната кадмия при Г>> 9 оказались значитель- 
но меньше, чем у титаната бария, и не превышали 40 000—55 000° К 

При обжиге титаната кадмия необходимо иметь в виду, что при высо- 
ких температурах происходит термическая диссоциация САТ!Оз, в ре- 
зультате чего решетка его нарушается. Сегнетоэлектрические свойства у 


й 40 $0 720 100 200 240 280 7‚°К 


| Рис. 2. Зависимость начальной диэлектрической прони- 
цаемости титаната кадмия от температуры при /}=10° На: 
1 — образец, обожженный при 1100°, 2 — образец, 
| обожженный при 1300° 


’ такого образца проявляются весьма слабо или вовсе отсутствуют. В‚связи 
с этим следует указать, что Маттиас также провел исследование, но не 
обнаружил сегнетоэлектрических свойств у титаната кадмия [5]. По всей 
вероятности, это объясняется тем, что он использовал образцы с дефор- 
мированной решеткой, полученные в результате обжига при высоких 
температурах. В 1952 г.В.И. Оде- 


-- и 4 ь 
левский подтвердил наши выводы ИСП | 
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о сегнетоэлектрических свойствах / 
титаната кадмия. р 
В. В первых работах по сегне- 
тоэлектрикам со структурой типа р) 
перовскита [1] было показано, что 
точка Кюри и тетрагональность р 
элементарной ячейки твердых рас- 
творов титаната свинца в титанате т 
бария увеличивается по мере уве- 
личения содержания титаната свин- к 
ца. На основании этих данных мож- 
но было предположить, что титанат $ 
свинца является сегнетоэлектри- 
ком с высокой точкой Кюри. Та- ИИ 


кого ода предположение было 
ве т Рис. 3. Зависимость относительного изме- 


впервые сделано Джонкером и Ван- 
Сантеном [6], которые исследовали 
температурную зависимость з твер- 
дых растворов (Ва, РЬ)Т10з и 
(Эг, РЬ)Т1Оз. Однако ими не 


содержанием титаната свинца и сам титанат свинца, 
мость титаната свинца резко возрастает с температурои. 
в этих работах не было выяснено, является ли титанат 
электриком или нет. Для того чтобы ответить на этот 
было установить наличие или отсутствие в самом ти 
вого перехода, характерного для сегнетоэлектриков. 

При исследовании температурной зависимости К 


нения длины 1 и коэффициента линеино- 
го расширения 2 образца титаната свинца 
от температуры „2 


были изучены твердые растворы с большим 


так как проводи- 
Таким образом, 
свинца сегнето- 
вопрос, необходимо 
танате свинца фазо- 


оэффициента `линей- 
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ного расширения поликристаллического титаната свинца нами в 1948 г. 


было показано, что при температуре около 500° имеет место фазовый. 


переход, аналогичный переходу в титанате бария. Этим самым было пока- 
зано, что титанат свинца является сегнетоэлектриком А > 
Температурная зависимость относительного изменения длины образца 
титаната свинца приводится на рис. 3. Температурная зависимость коэф- 
фициента линейного расширения & определялась графически из кривой 
т = 7(+) и показана на том же рисунке. Кривые х = (1) для титаната 
свинца и бария похожи друг на друга. Очевидно, их «аномальный» вид 
определяется тем, что при нагревании объем и линейные размеры сегне- 
тоэлектрика меняются не только за счет обычного теплового расширения, 
но и за счет изменения деформаций, обусловленных уменьшением спон- 
танной поляризации. Объем тела за счет уменьшения спонтанной поля- 
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Рис. 4. Зависимость начальной диэлектрической про- 
ницаемости образца титаната свинца с минерализато- 
ром (2% борного ангидрида) от температуры при /=108Н# 


ризации может уменьшаться, как в данном случае (положительная объем- 
ная электрострикция), но может и увеличиваться (отрицательная объем- 
ная электрострикция). 
#» Позднее нами были изготовлены образцы титаната свинца с минера- 
лизатором. Эти образцы имели меньшую проводимость при высоких тем- 
пературах и меньшую пористость. Температурная зависимость образца 
титаната свинца с минерализатором из борного ангидрида (2 % по весу), 
обожженного при температуре 1080° с выдержкой 4,5 часа, показана 
на рис. 4 [3]. 

В последующих исследованиях были подтверждены наши выводы 
о том, что титанат свинца является сегнетоэлектриком. В работах [9 —11] 
также было установлено, что при температурах около 500° наблюдается 
фазовый переход. Выше 500° кристалл имеет кубическую структуру 
ниже — тетрагональную [9]. В титанате свинца, так же как и в титанате 
бария, происходит увеличение одной оси с, которая, очевидно, стано- 
вится полярной осью, и уменьшение двух других. Теплота фазового 
перехода титаната свинца значительно больше, чем титаната бария 
(1150 кал моль") [10]. Зависимость коэффициента линейного рас- 
ширения и диэлектрической проницаемости от температуры имеет 
по данным Ширанэ и Хошино [44], тот же характер, что и по ам 
(рис. Зи 4). 

отличие от титаната бария в титатате свинца при температуре до 


—195°, как видно из | 
Е рис. 3, низкотемпературных фазовых пере 

ь ходов не 
наблюдается. } ф РЦ 
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Монокристаллы титаната свинца были выращены и исследованы 
Беляевым и Ходаковым [12]. Недавно Фесенко удалось обнаружить 
доменную сетку на монокристаллах титаната свинца [13]. 

При исследовании титаната свинца не Удалось получить петель ги- 
стерезиса. Это объясняется тем, что при высоких температурах велика 
проводимость образцов; при низких температурах, далеких от темпера- 
{туры перехода, домены уже не ориентируются в допустимых полях. 


| 


} 2. Фазовые переходы в цирконате свинца 


| Фазовый переход в цирконате свинца был обнаружен нами в 1948 г. 
| [2, 7, 8]. Первые образцы цирконата свинца из технической двуокиси 
циркония обжигались при сравнительно низкой температуре (1000 — 
1100°) с длительной выдержкой | 
при максимальной температуре (до 209 
24 час.). В результате обжига по- 
лучались довольно пористые образцы 4 
с диэлектрической проницаемостью 
при комнатной температуре —25 зд 
и в точке перехода — 260. Затем 
были приготовлены поликристалли- 24/7 
ческие образцы цирконата свинца 
также из технической двуокиси цир- ли 
кония в атмосфере окиси свинца с 

практически нулевой открытой пори- и 
стостью [3]. На рис. 5 показана зависи- 

мость = от температуры образца цир- м 
коната свинца. Выше точки перехода 

выполняется закон Кюри — Вейсса: М 
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Рис. 5. Зависимость диэлектрической 


-. проницаемости образца цирконата свин- 
Фазовый переход в цирконате ца, обожженного в парах окиси свинца, 


свинца был позднее обнаружен так- от температуры при { = 106 На 
же Робертсом [14]. 

В цирконате свинца полная поляризация с уменьшением температуры 
вначале увеличивается, а затем уменьшается (рис. 6). При понижении 
температуры петли гистерезиса становятся все более пологими и «вы- 
рождаются». (Спонтанная поляризация цирконата свинца достигает 
—18.106 кул см?, т.е. вдва раза больше спонтанной поляризации 
титаната бария. Полученное значение спонтанной поляризации О 
рассматривать как весьма приближенное, так как о о я ь 
ляризации наблюдается при температурах, достаточно близких к 

зовых переходов. 

г. Для О Оры образцов цирконата свинца петли нае 
тервале 200--220° имеют форму, характерную для а а: 
ков (рис. 7). Однако при увеличении напряженности эти в ЕЕ: 
мали форму, обычную для сегнетоэлектриков. При о а 
женности поля петли гистерезиса опять сужались в середине. "р в. 
ном нагревании и охлаждении указанное явление воспроизв ие 
Искажение петель гистерезиса, очевидно, обусловлено и 
ным расположением доменов. Этот вывод можно сделать на . Е ве 
что при бблыших напряженностях поля петли гистерези ай 
обычный для сегнетоэлектриков вид. В данном случае НЫ В 
ления поляризации имеют значительное время релаксации, Е 


в. 
повидимому, необходимо для переориентации домено 
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Интересные результаты были получены при исследовании ре 
турной зависимости коэффициента расширения цирконата свинца р, 
(рис. 8). Из рассмотрения рис. 8 следует, что в цирконате свинца, приго- 
товленном из технических материалов, наблюдаются два близко располо- 
женных друг к другу фазовых перехода; первый фазовый переход, совер- 
шающийся при более высоких температурах, сопровождается положи- 
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Рис. 6. Зависимость полной поляризации некоторых образцов 
цирконата свинца от температуры при различных напряженно- 
стях поля (в КУ см-1): 1 — Е=19,7, 2— Е = 23,6, 3 —В=21,2 


тельной спонтанной объемной электрострикцией, а второй — значитель- 
ной отрицательной. Следует отметить, что петли гистерезиса наблюдаются 
только между этими переходами. В цирконате свинца с минимальным 
содержанием примесей наблюдается один фазовый переход, и петли 
гистерезиса не обнаруживаются [15]. Однако при охлаждении фазовые 
переходы в чистом цирконате свинца разделяются. На кривой е(Т) 
при охлаждении появляется перегиб [16]. Повидимому, при втором (более 
низкотемпературном)'фазовом переходе переохлаждение выражено в боль- 
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птей степени, чем при первом. Э 

: Р | рвом. Эти соображения подтве 

мере титаната бария. й В они 

* р Еохоя в чистом цирконате свинца из поляризованного состояния 
неполяризованное, по всей вероятности, относится к фазовым переходам 

первого рода. Это подтверждается значительной электрострикцией, до- 

статочно большой теплотой перехода (440 кал моль!) [47], резким из- 
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Рис. 7. Петли гистериза одного из образцов цирконата свинца при 
различных температурах (в °С) и различных напряженностях поля) в 
ЁУ см"): 1—#=242,5°, а) Е=21,2, 6) Е=24,7, в) В=28,3; 8—=213,5°, 
Е—24 2; 8—=206,5°, Е=24,90; 4—а) #=203,5°, Е=21,9; 6) 1=204,5°, 
Е—21 9; 5—#=198,5°, а) Е=22,1, 6) Е=25,9, в) Е=28,3; 6—#=202,5°, 
а) Е=19,6, 6) Е=25,4; в) Е=28,3; 7—#=199,5°, Е=23,6; 8—41=202,5°, 
Е=23,6; 9—#=208,5°, Е=23,6; 10—#=213,5°, Е=23,6; 11—1=220,5°, 


а) Е=15,8, 6) Е=23,6; 19—41—932,5°, Е=23,6; 13—1=228,5°, Е=23,6; 
14—{=238°, Е=23,6 


менением диэлектрической проницаемости и температурным гистерези- 
сом ее (4°) в точке перехода, а также линейной зависимостью поляри- 
зации от напряженности поля выше точки перехода. 

Пъезомодуль 4зз цирконата свинца был определен Робертсом [18]. 
Пъезомодуль цирконата свинца при комнатных температурах весьма 
мал, примерно на два-три порядка меньше, чем у титаната бария. 
Аналогичные результаты были получены нами [3]. 

`Для выяснения природы фазовых переходов в цирконато свинца было 
произведено исследование ряда твердых растворов, содержащих цирко- 
нат свинца: (РЬ, Ва)7еОз, (РЬ, Ва) (г, Ти)Оз, (т, РЬ)7гОз, РЬ(ТТ, 21)Оз. 

Ширанэ, исходя из ряда опытных данных, высказал предположение 
о том, что цирконат свинца с минимальным содержанием примесей яв- 
ляется антисегнетоэлектриком [17, 19—23]. Кроме того, он считает, что 


низкотемпературная  поляризованная фаза в твердых растворах 
(РЬ, Ва)2тОз и РЬ(2т, Т1)Оз является антисегнетоэлектрической, а в твердых 
— антисегнетоэлектри- 


растворах (РЬ, 5г)Т!Оз обе поляризованные фазы т 
ческие. При этом Ширано указывает на следующис особенности цирко- 


ната свинца и соответствующих фаз твердых растворов: 1) отсутствие 
петель гистерезиса, 2) наличие сверхструктуры (элементарная ячейка 
да Х 4а Хх д), 3) уменьшение объема кристалла при охлаждении в точке 
перехода (отрицательная объемная электрострикция), 4) смещение точки 


470 „Г. А. Смоленский 


— 


перехода в область низких температур при наложении постоянного элек- 
трического поля, 5) увеличение реверсивной диэлектрической прони- 
цаемости в области фазового перехода, 6) аномальные для сегнето- 
электриков петли гистерезиса при больших напряженностях поля и 
7) отсутствие разрядного тока в области фазового перехода при нагре- 
вании образца, к которому предварительно было приложено постоянное 
напряжение. В этих работах на основа- 


а-° т нии рентгенографических исследований 

Е считается, что в цирконате свинца смеща- 
149 136 ются антипараллельно ионы свинца. 

Возможно, что в цирконате свинца 

Е ионы смещаются антипараллельно. Одна- 

140 6 : ко при этом остается неясным, почему объ- 

120 д емная электрострикция отрицательна, по- 

чему сверхструктурные линии имеют пе- 

м риод 4а, а не 2а и почему наблюдается 

90 6 пьезоэффект. 

69 | ` Полезно отметить, что отсутствие пе- 

ры тель гистерезиса и ряд других особен- 

ностей цирконата свинца можно объяснить 

20 |4 также тем, что переход в нем является 


резко выраженным фазовым переходом 
первого рода, при котором домены не 
Рис. 8. Зависимость относитель- ориентируются в допустимых полях. 

Предположение о смещении ионов цир- 
коната одновременно к двум или трем 
фициента линейного расширения ионам кислорода вдоль четырех или шести 
х образца цирконата свинца неортогональных осей позволяет также 

от температуры = 
объяснить сверхструктурные линии, име- 
ющиеся на рентгенограммах цирконата свинца [20]. В направлении 
результирующей спонтанной поляризации в доменах электрические 
моменты элементарных ячеек располагаются в виде «елочек». Наблю- 
дающаяся отрицательная объемная спонтанная электрострикция, оче- 
видно, определяется деформациями сдвига. 

Недавно были выращены монокристаллы. цирконата свинца [24]. 
Оптические исследования монокристаллов показали, что имеется суще- 
ственное различие между доменной структурой титаната бария и цирко- 
ната свинца. 


2 Я @ #@ 2 20 90:5 


А 
° ного изменения длины о 


3. Сегнетоэлектрические свойства твердых растворов 


(Ва, РЬ) $пОз 


Станнат свинца, в отличие от цирконата и титаната свинца, не суще- 
ствует как химическое соединение [25, 26]. Однако при определенной кон- 
центрации (не менее 30 %) станната бария удается получить твердые рас- 
творы (Ва, РЪ) ЗпОз со структурой типа перовскита [27]. 

Температуры максимума диэлектрической проницаемости двух партий 
‘образцов твердых растворов, определенные из кривых = = 2), показаны 
на рис. 9. Температура фазовых переходов, точнее температура максимума 
диэлектрической проницаемости, уменьшается по мере увеличения содер- 
жания станната бария, который не является сегнетоэлектриком. Как 
видно из рис. 9, наблюдается значительный разброс данных от образца 
к образцу. Это в значительной мере объясняется сложностью изготов- 
ления образцов, содержащих ионы свинца. 

В области температур, соответствующих наибольшим значениям 
диэлектрическои проницаемости, наблюдается изменение коэффициента 
линеиного расширения, что свидетельствует о наличии фазового перехода 


‚ во А 


Новые сегнетоэлектрики и антисегнетоэлектрики Иа 


{рис 10). Правда, как и в 
| . , ряде других твердых раство 
_«размыт». в рдых растворов, этот переход 


р Петли гистерезиса, полученные при исследовании твердого раствора 
«РЬ,,:, Ваз,з3)ЗпОз, показаны на рис. 11. Спонтанная поляризация твер- 


поза 


и 
= > -110 -Я т 


Рис. 9 Рис. 10 


Рис. 9. Зависимость температуры максимума диэлектрической проницаемости твердых 
‚растворов (Ва, РЪ) ЗпОз от концентрации станната бария: а — первая партия образ- 
‘цов, обожженных при температуре 1120—1150° с выдержкой 1 час; б — вторая партия 
образцов с минерализатором (2% Н»›5!0з), обожженных при 1120—1150° без 
выдержки 
Рис. 10. Зависимость относительного изменения длины образца (из первой партии) твер- 
дого раствора (Ваьз, РЬ?) ЗпОз от температуры (и:=5,1-10`® град -, а›= 
=5,6.10-6 град 1) 


- в = р р 
=-10/°6 #=-1/9°6 


Рис. 11. Петли гистерезиса образца твердого раствора 
(Ваз, РЬо,7) ЗпОз при напряженности поля 25 КУ см 
и различных температурах 


-6 —2 
‘дого раствора при температуре —419° достигает 12,8.1076 кул ем. 
Для некоторых образцов наблюдались петли, суженные в середине. 
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д. Сегнетоэлектрические свойства метатанталата свинца 


Ранее нами было показано, что в соединениях. АМЬ>О‹ и АТа?0Оь тей 
можно ожидать возникновения при определенной О о 
ной поляризации [28]. Недавно было обнаружено, что РВ 2 о т 
сегнетоэлектриком с точкой перехода 570 [29]. Естественно бы а 
дать появления сегнетоэлектрических свойств и у танталата © т 

Температурная зависимость диэлектрической проницаемости и : 
генса угла диэлектрических потерь в слабых 
полях показана на рис. 12. Переход из неполя- 
ризованного состояния в поляризованное про- 
исходит при 260° [30]. Петли гистерезиса при- 
водятся на рис. 13. Спонтанная поляризация 
танталата свинца равна —2,5.10°6 кул см". 


5. Уеловия существования спонтанной . 
поляризации. Природа высокой 
диэлектрической проницаемости 


Кроме рассмотренных выше новых сегнетоэ- 
лектриков, другими исследователями также бы- 
ли обнаружены сегнетоэлектрические и анти- 

И сегнетоэлектрические свойства ряда соединений. 

Е В табл. 1 приводятся температуры фазовых 
Рис. 12. Зависимость ди- переходов, структура и параметры ячеек но- 
электрической проницаемо- вых сегнетоэлектриков и антисегнетоэлектри- 
в и Антипараллельное ёмещение ионов наблю- 
электрических потерь танта- ь 
лата свинца от температуры дается в РЬ/Оз, РЬНЮз, МаМ\ЬОз и У\О.. 

при /=108 На При рассмотрении известных сегнетоэлект- 

у риков и антисегнетоэлектриков можно сделать 

следующие выводы: все известные сегнетоэлектрики кристаллизируются в 
структурах, в которых достаточно малые по размерам катионы, имею- 
щие большой заряд, октаэдрически окружены ионами кислорода; при 


а В &=0/°[ ИЕ #=177°[ 
#=196°6 #=214 °С 1=29/°6 


Рис. 13. Петли гистерезиса танталата свинца при напря- 
женности поля 25 КУсм-! и различных температурах, 


а в бад баавйАААй 


этом катионы, находящиеся в кислородном октаэдре, т. е. центральные 
ионы, имеют электронное строение атома благородного газа после отдачи 
5- и 4-электронов; ионы такого рода образуются из атомов © незаполнен- 
ной предпоследней оболочкой [28]. Следует отметить, что связь между 
ионами кислорода и центральным ионом, по всей вероятности, не являет- 
ся чисто ионной, а в той или иной степени промежуточной. Поэтому в 
действительности некоторые из этих электронов обобщены. 


‚ температуры. 


' сегнетоэлектриками являются к 


Таблица 1 


Химическая Па 
3% раметры решетки,| Т - 
пп формула Тип структуры А (при 20°0) м вовыле переходов, 
1 2 3 4 5 
1 ВаТ!0.: Перовскит 
| 120 — 
р ВЕТ Оз » а=3,897 п 
3 Сато, » ао 3.784. 
в —., 900, —210 
' ==92 10‘ 
4 РЬТ1 03 у а = 3,896, 500 
с/1а=1,063 
5 РЬЙгОз у а = 4,150, 235 
с/а =0,998 
6 |(Ва, РЬ) $10; » ты 
| Я МаТаОз у 0-0. 5259, 475? 
| Ь = 3,8831, 
65,4178 
| 8 КТаОз у а = 3.9885: —260 
| э МамьЬо. у а =2х 3,921, 640, 480, 360 
р в —=4х3,885, 
В = 90°40' 
ыы и, 
40 КУ\ЬО: у — 4,045, 435, 225, —10 
Ь—=3,984, 
| В=90°24* 
с=4А,045 
11 РЬНЮ:3 » а = 4,136, отб 
с/а =0,94 
12 ТлТаОз Ильменит? | а= 4,136, 22450 
к я=56°30* 
13 ТАМЬОз » а =5,41, «=55°43' >>450 
14 \/ Оз Трехокись а = 1,214, 740?, —50 
рения = 7,501. 
В=89°56’, 
15 са.м.о п Не 
э[ 7 ирохло — —90, —190 
16 РЫХЪ.Оь ы = 570 
17 РЬТа-Ов == 260 
18 МаУ\УОз — 50 


’алюминат лантана. Ион алюминия имеет электр 


родного газа и ион водорода, а также радиусы 


Кристаллы, центральные ионы которых не удовлетворяют указанным 
условиям, не являются сегнетоэлектриками. Примером может служить 


онное строение атома 
благородного газа, малый ионный радиус и довольно значительный заряд. 
Однако этот ион образуется из атома с заполненной предпоследней обо- 
лочкой и, как показывает опыт, алюминат лантана со структурой типа 
перовскита не обладает сегнетоэлектрическими свойствами; более того, 
этот кристалл имеет сравнительно небол 


ьшую диэлектрическую прони- 
цаемость —/7, которая незначительно увеличивается с возрастанием 


обобщения экспериментальных данных 


можно уже сейчас в известной мере сформулировать условие существова- 
ния спонтанной поляризации в кристаллах. Сегнетоэлектриками и анти- 
ристаллы, кислородные октаэдры кото- 
елены катионами, имеющими электрон 
после отдачи 5-и 4-электронов, большой 


Таким образом, на основании 


рых полностью или частично зас 
ное строение благородного газа 


заряд и малый ионный радиус. 
В табл. 2 приведены катионы © электронным строением атома благо- 
(в ангстремах) для коорди- 
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Таблица 2% 
Группа . 
РЕ Зои | з 
Т | и | Е ТУ | У | УТ | У 3 
ОНИ РОВ ОЕ 
ря Валентность ь Е 
дз АА„”/УАН „Ад З 
+! | -2 | +3 4 | +5 | +6 +79 
и 2 
1 [Н] . 
Ня Ве В 
й 0, 78 0,31 0,20 
а Ме А] 51 
3 0,98 0,76 0,57 0,39 
К Са 5е т У Сг Мп 
4 1.38 1,06 0,83 0,64 0,4 0,3—0,4 0,46 
ВЬ 5г м 7х МЬ Мо ГС 
5 1,49 ЧА 1,06 40.77 0,69 0,62 0,56 
(3 Ва Га НЕ а У\ Ве 
6 1,65 1,43 1122 0,84 0,68 0,62 
Ва ТВ 
Й Ег $52 Ас 1,20 Ра |6] 


Лантаниды (+3) 


Се |Рг | Ма | Ра | ба | Е | Са | ТЬ | Оу | Но`| Ег Ти УЬ Та 
1,18 [1,16 |4,15 1,13 | 1,43 |1,41|4,40|1,05|1,04 |1,04 |1,04 | 1 | 0,99 


15 = 


национного числа 6. В рамке расположены ионы с электронным строе- 
нием благородного газа, возникшие из атомов после отдачи 5- и 4-элек- 
тронов. Жирным шрифтом даны центральные ионы известных в настоя- 
щее время сегнетоэлектриков и антисегнетоэлектриков. 

Как видно из табл. 2, ионы НЁ*, У5*, Свт, Мо", Мо”. Те?" и Ве" 
имеют малые радиусы и большие заряды. Отсюда был сделан вывод о том, 
что если существуют кристаллы, в которых эти ионы находятся в кисло- 
родных октаэдрах, то такие кристаллы, возможно, обладают сегнето- 
электрическими свойствами. Кроме того, в 1950 г. был составлен пере- 
чень соединений, и в частности соединений А(ТаОз)> и А(МЬОз)> (А — 
двухвалентный металл), в которых можно ожидать возникновения при 
определенных температурах спонтанной поляризации [20]. 

Последующие работы других исследователей подтвердили наши пред- 
положения о возможности возникновения спонтанной поляризации в кри- 
сталлах с центральным, ионом НЁ* и У°* [31, 32]. 

Исключение из указанного выше условия составляют некоторые 
кристаллы, содержащие ионы свинца РЬ?". В этих кристаллах спонтан- 
ная поляризация может возникнуть и при заполнении кислородных 
октаэдров центральными ионами, не имеющими электронного строения 
атома благородного газа, например ионами 54". Это объясняется, по- 
видимому, влиянием сильно поляризуемых ионов свинца на характер 
связеи в таких кристаллах. Поэтому жетитанат свинца имеет более вы- 
сокую точку Кюри, чем титанат бария, несмотря на меньший радиус 
иона свинца по сравнению с ионом бария. 

Условия существования спонтанной поляризации выполняются в кри- 
сталлах, имеющих достаточно большой коэффициент внутреннего поля 
и частично гомеополярный характер связей. В такого рода полуполярных 


пт ее-фь анов, 
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соединениях коэффициент упругой связи, по всей вероятности, сравни- 


‚тельно мал, а ангармоничность колебаний центральных ионов достаточно, 


выражена. 

Внутреннее. поле и, следовательно, коэффициент внутреннего поля 
в значительной мере определяются взаимным расположением кислород- 
ных октаэдров. Известно, что октаэдры в кристаллах могут касаться друг 
друга вершинами, ребрами и гранями. Одной из наиболее благоприят- 
ных структур для образования спонтанной поляризации является струк- 
тура типа перовскита, в которой октаэдры касаются друг друга верши- 
нами. Как впервые показал Сканави [33], расположение ионов в перов- 
ските обусловливает большое внутреннее поле. Если октаэдры имеют об- 
щие ребра, а тем более общие грани, то коэффициент внутреннего поля. 
уменьшается, причем тем больше, чем больше у октаэдров этих общих 


_ элементов. 


Важную роль играет размер октаэдра. Уже указывалось, что чем 
больше октаэдр при данном центральном ионе, тем меньше коэффициент 


‚ упругой связи и тем выше точка Кюри. В структуре перовскита ионы 


с координационным числом 12 при достаточно больших радиусах могут 
раздвигать кислородные ионы и тем самым увеличивать октаэдр. 

Изложенные выше соображения справедливы не только для сегнето- 
электриков, но и для кристаллов с высокой диэлектрической проницае- 
мостью, не являющихся сегнетоэлектриками. Действительно, только те 
кристаллы имеют диэлектрическую проницаемость более 40 и отрица- 
тельный температурный коэффициент диэлектрической проницаемости, 
у которых при достаточных размерах октаэдра центральный ион обладает 
электронной структурой благородного газа после отдачи 5- и 4-электронов: 
(табл. 3). На оснований этих соображений представляется возмож- 
ным изыскивать материалы с высокой диэлектрической проницае-- 
мостью. 


Таблица 3 


Температурный коэф-- 


Химическая формула Тип структуры 5 фициент = ТК. -10° 
СЕ в ее Перовскит 150-180 — (1500-1800) 
ЕО 5 в ею » 14-17 110 
ВО доче у 5 ? 
Вов с » 17—20 ? 
Са7хОз О » 25 50 
О са » 30 100 
Ват 5. » 40-—43 —(160--300) 
Ооо... у И 40 
О у 28 180 
Вата О. ? 132 —160 
СТО...” Пирохлор 113 —960 
РЬ.Та»О. | Е » 114 —340 


Сформулировать условия существования спонтанной поляризации 
пытался также Маттиас [34—36]. По его мнению, спонтанная поляриза- 
ция возникает в кристаллах, в которых имеются металлокислородные 
октаэдры с высокой поляризуемостью. При этом электронное Е 
центральных ионов должно соответствовать электронному Оо ы 
городного газа, а радиус иона должен быть 0,6 —0,7 А. Однако, как нам 
было только что показано, это условие для центральных ионов является 
неполным, а в отношении их радиусов — неверным. 2 ы 

Отсутствие спонтанной поляризации в Га А1Оз наро АЯ 
малым размером иона алюминия. С этим согласиться нельзя. Совер 


и 
# 


176 Г. А. Смоленский 


ясно, что чем меньше центральный ион, тем меньше коэффициент упругой 
связи его с ионами кислорода и, следовательно, тем выше точка Кюри. 
Кроме того, нельзя согласиться с Маттиасом относительно характера свя- 
зей в сегнетоэлектриках; он считает, что замкнутая оболочка центрального. 
иона обусловливает ионные связи в кристалле. Наша точка зрения о про- 
межуточном характере связи центрального иона с кислородом в сегнето- 
электриках полностью совпадает с точкой зрения Вуздена [37] и ое 
гоу [38]. Рассматривая КТаОз и МаТаОз, Вузден отметил, что, несмотря 
на большую поляризуемость и размер иона К по сравнению © ионом 
Ма, температура перехода КТаОз много ниже температуры перехода _ 
МаТаОз. Это можно объяснить только различием в гомеополярном харак- 
тере связей в этих кристаллах. | 

Мегоу считает, что существенную роль в образовании гомеополярных 
связей играют 4-электроны. Поэтому температуры переходов ниобатов 
щелочных металлов значительно больше температуры переходов танта- о. 
латов. Атомы ниобия и тантала в основном состоянии имеют электронную | 
конфигурацию 44455 и 54365? соответственно. Следовательно, у ниобия 
имеется большая возможность образования связей 4-электронами, чем. 
у тантала. 


Е 
4 
| 
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Заключение 


За последние годы открыто много новых сегнетоэлектриков ‘и анти- 
<сегнетоэлектриков со структурой типа перовекита, ильменита, пирохлора 
и трехокиси рения. 

Обобщение экспериментальных данных позволило установить, что 
спонтанная поляризация может возникать в кристаллах, кислородные 
октаэдры которых полностью или частично заселены катионами, имею- 
щими электронное строение атома благородного газа после отдачи 5- и 
4-электронов, большой заряд и малый ионный радиус. Исключение состав- 
ляют кристаллы, содержащие ионы свинца РЬ?", что, повидимому, объ- 
ясняется влиянием сильно поляризуемых ионов свинца на характер связей 
в этих кристаллах. 

Сформулированное выше условие справедливо не только для сегнето- 
электриков, но и для несегнетоэлектрических кристаллов © высокой 
диэлектрической проницаемостью. 
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Ю. Н. ВЕНЕВЦЕВ и Г. С. ЖДАНОВ 


РЕНТГЕНОСТРУКТУРНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 
СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКОВ СО СТРУКТУРОЙ ТИПА ПЕРОВСКИТА 


Сегнетоэлектрики — вещества, обладающие в некотором интервале 
температур спонтанной электрической поляризацией, обратимой в прак- 
тически достижимых электрических полях. Сегнетоэлектрики интенсивно 
изучаются и находят широкое применение во многих областях науки и 
техники. Советским ученым принадлежит значительная роль в разработке 
теории сегнетоэлектричества, в открытии новых сегнетоэлектриков, иссле- 
довании и внедрении в промышленность важнейших сегнетоэлектриче- 
ских материалов. 

Для понимания природы сегнетоэлектричества, создания полной 
микроскопической теории, а также для правильного направления иссле- 
дований по изысканию новых сегнетоэлектрических материалов необхо- 
димо установление условий, благоприятных для возникновения спонтан- 
ной электрической поляризации в кристаллах. 

Большое значение для решения указанной задачи имеют рентгено- 
структурные исследования сегнетоэлектриков и, в частности, установле- 
ние геометрии и величины смещений ионов в решетке. Причина смещений 
ионов и связанных © ними деформаций решетки заложена во взаимо- 
действиях между частицами, образующими кристалл. Природа химиче- 
ского взаимодействия в подобных соединениях еще недостаточно выяс- 
нена. 

Практически наиболее важные сегнетоэлектрические твердые растворы 
со структурой типа перовскита, в силу простоты структуры и ряда дру- 
гих особенностей, являются удобными объектами для исследования 
влияния размеров, поляризуемостей и других особенностей ионов, вхо- 
дящих в твердый раствор, на сегнетоэлектрические свойства. 

Нами проведено рентгеноструктурное исследование двух систем: 
РЬТ1О:— «РЬЗпОз» и РЬ7гОз —РЬЗпОз»; в первой из них титанат свинца 
является сегнетоэлектриком, во второй — цирконат свинца — анти- 
сегнетоэлектриком*. 

Относительно условий получения и свойств общего компонента в этих 
системах — станната свинца (РЬ5пОз) —в литературе имелись проти- 
воречивые данные [2, 3]. Наше исследование показало, что образец со- 
става РЬЗпОз, получающийся в атмосфере воздуха спеканием окислов 
РЬО и 5пО? в интервале-температур от 800° и примерно до 1050°, не пред- 
ставляет индивидуального соединения, а состоит из двух фаз: РЬ.ЗпО, иЗпО.. 
Этим самым показана ошибочность вывода Нарай-Сабо [2] о получении 
им индивидуального соединения состава РЬЗпОз со структурой тина 
перовскита, а также несостоятельность указания Кофина [3] о начале 
образования и температуре распада индивидуального соединения РЬЗпОз. 


‚ ® Работа выполнялась в научном контакте с руководимой Г. А. Смоленским груп 
пой электрических свойств силикатов физической лаборатории ИХС АН СССР. Боль- 
шинство керамических образцов для рентгеноструктурного исследования было при- 
готовлено в этой лаборатории. Диэлектрические исследования сегнетоэлектрических 
свойств изучавшихся нами образцов выполнены Г. А. Смоленским, А. И. Агранов- 
ской, А. М. Калининой и Т. М. Федотовой [1]. 
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Чосле нагрева соединени о 
| га м сиси ыы а а м выше 1050° рентгенограммы обнару- 

и загрузке в печь 
0503, соЗИЫ состава Аа кли РЗ, а обо 
меси окислов › ющих собой 
о ь ея 
фазы Х обнаружено также в ам нь же ПР 
Ра Ох. ной области системы РЬТОз—. 
| р ох ды из компонентов («РЬЗпОз») изучаемые 
' роиными. В работе проводилось исследование 
Три моеоловоши, к линейным разрезам этих тройных систем. 
Е м оо роди РЬТ1Оз — «РЬЗиОз» получены следующие 

4 Установлено, что при содержании компонента «РЬЗпОз» 0-75 % 
туществует твердый раствор РЫТ1, 5п)Оз, а 75-100 % мол — четырех- 
разная область, содержащая следующие фазы: 
| РЫТЬ, бп)Оз, Х, (Зп,Т1)Оз и РЬ25пО4: 
шри приготовлении образцов температура окончательного обжига 
еньшалась от 1060 до 1000° при увеличении содержания «РЬЗиОз»). 

2. В области твердого раствора проведено прецизионное определение 
тараметров элементарной ячейки. При содержании «РЬЗиОз» до 55 % 
нчейка остается тетрагональной, отношение осей с/а уменьшается с уве- 
ничением содержания «РЬЗпОз». При содержании «РЬЗпОз» выше 55 % 
нчейка превращается в ромбоэдрическую и сохраняет эту симметрию 
цо границы твердого раствора. По мере увеличения содержания «РЬЗпОз» 
ромбоэдрическое искажение ячейки уменьшается. Объем элементарной 
ччейки твердого раствора РЬ(Т!,5п)Оз растет с увеличением содержания 
РЬЗпОз», так как радиус иона 5п“* (0,67 А) больше радиуса иона ТИ* 
0,64 А). 

Эти результаты позволяют сделать заключение об ошибочности вывода 
Номуры и Савады [5], а также Номуры [6] о том, что при содержании 
"РЬ$пОз» выше 50 % ячейка остается тетрагональной и только отноше- 
ние осей с/а резко уменьшается. 

3. Рентгеносъемки при —183° чистого РЬТ!0з, а также образца, со- 
цержащего 40 % «РЬЗпОз», показали отсутствие фазовых переходов 
этих образцов в интервале от комнатной температуры до температуры 
идкого кислорода. Для образца, содержащего 40 % «РЬ5пОз», была 
становлена точка Кюри: Тс= 320 5; 

Следовательно, температура Кюри снижается при увеличении содер- 
кания ионов олова в твердом растворе. Переход тетрагональной модифи- 
кации твердого раствора в ромбоэдрическую и снижение Тс по мере роста 
содержания «РЬбпОз» показывают сходство в изменении свойств твердых 
растворов РЫТЬ, 3в)Ози РЫТЯ, 2г)Оз [7] со стороны РЬТ1Оз (рис. 1 и г. 
Сходство влияния ионов 71“* и 5п“* при введении. их в РЬТ10з вместо 
19 объясняется тем, что радиусы иона 74* (0,82 А), как и иона 54+, 
ольше, чем иона 'Т1“* (см. ниже). 

Диаграмма фазового состояния твердого раствора РЬ(Т1,5п)Оз отлична 
эт известной диаграммы твердого раствора Ва(Т1, Эп)Оз, установленной 
Г А. Смоленским и В. А. Исуповым [8]. Это связано с различием меха- 
низма атомных смещений в РЬТ1Оз и ВаТ!0з, на что до сих пор.не обра- 


щалось внимания. 


| х По данным Г. Г. Уразова, Е. И. Сперанской и 3. Ф. Гуляницкой, в системе 
РЪО— $10. при 780—830° в твердой фазе протекает реакция © ПАН одного, 
Роединения РЬ›ЗпО4. Это соединение инконгруэнтно плавится при 1 . [4]. ее: 

| жк В предварительном исследовании при комнатной‘ температуре образцов. этои 


Ристемы принимала участие Т. Н. Шендрик. 
о* 


х 
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_В работах Номуры и Савады [5] и Номуры [6] никаких сведений о 
сходстве диаграммы твердого раствора РЬ(Т1, Зп)Озс диаграммой раствора 
РЬ(Т1,7т)Оз нет. Нет также ника- 

НЫ кого указания на различие меха- 
У низма атомных смещений в ВаТ10Оз 

и РЬТ!0з. ‚Я 
При исследовании системы 
РЬйгОз— «РЬЗпОз» получены сле- 


а 
200 — с 1/раэментр. 


300 
дующие основные результаты. 

200 Многофази. 1. Подтверждено, что РЬЙгОз 
ЕС имеет пакетную структуру, состав- 
И ленную из ряда подъячеек типа 
7етрагои. титаната бария. Антисегнетоэлек- 
1 трическое состояние цирконата 
#5) Рь (ТЕ, 5п) 0; ный свинца обнаруживается на рентге- 
АЯ ‚ нограммах по появлению сверх- 
о - =] бе структурных линий. Сравнительно 
в | . сильные сверхструктурные линии 
та Е”) 9, 9 80 ха индицируются при помощи модели 
„Ро 50, % мол ‚ структуры, предложенной Савагу- 


чи, Манива и Хошино [9], отвечаю- 
щей пространственной группе 1, . 


Смещение ионов свинца вдоль од- 
ной из диагоналей грани (001) подъячейки, установленное в [9], пони- 
жает симметрию подъячеек от тетрагональной до моноклинной. 

2. В этой системе также установлена широкая область твердого рас- 
твора, простирающаяся до 75 %-ного содержания «РЬЗпОз». В гетеро- 
генной области для образцов, обожженных при высоких температурах 
(--1180°), показано существование 


Рис. 1. Диаграмма фазового состояния 
твердого раствора РЪ(ТЕ, 5п)Оз 


двух твердых растворов:  Т,°б 
РЬ (7г, 5п) Ози (51, 72)О>. 500 
3. Во всей области твердого к Паразлектр. 
раствора при комнатных темпе- 
ратурах сохраняется моноклин- зу 
ная симметрия подъячейки и И 
твердый раствор является анти- 20 
сегнетоэлектриком. Объем элемен- Тетрагон Ромбоздр. 
тарной ячейки линейно умень- 1 
шается с увеличением содержа- Антисегнетозл [|= 
ния «РЬЗпОз. Й 20 40 60 9 № 
Последнее показывает, что РЪ20;, ол . 


характер сверхструктуры в твер- 
| р р руктур | Рис. 2. Диаграмма фазового состояния твер- 


дом растворе остается таКИМ 3, дого’раствора РЪ, 17г)О: подав 
как в чистом цирконате свинца. 


4. Высокотемпературные рентгеносъемки образца, содержащего 70 % 
«РЬЗпОз», показали,”“что при температуре # = 180 -- 10° происходит 
фазовое превращение. Моноклинная антисегнетоэлектрическая модифи- 
кация превращается в ромбоэдрическую сегнетоэлектрическую модифи- 
кацию. Установление температуры перехода ромбоэдрической модифи- 
кации в кубическую рентгенографически было затруднено, так как ромбо- 
эдрическое искажение очень мало и с повышением температуры исче- 
зает постепенно. Точка Кюри для этого образца была установлена лишь 
приближенно: Тс = 290 + 25°. 

В данной системе имеются три различные области: антисегнетоэлек- 
трическая, сегнетоэлектрическая и параэлектрическая. Диаграмма фа- 
зового состояния твердого раствора РЬ(7г, Эп)Оз (рис. 3) имеет некоторое 
сходство с частью диаграммы твердого раствора РЬ(7г, Т!)Оз (рис. 2) 
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На основе результатов работ Смоленского и Исупова [3], а также 
Савагучи [7] и др., можно сделать вывод, что диаграмма твердого раствора 
Ва(Т1, 2г)Оз сходна с диаграммой | 
твердого раствора Ва(Т1, Зп)Оз. 15 
В то же время диаграмма твер- ий 
дого раствора РЬ(Т\1, 71)Оз, ана- 
погичного Ва(Т1, 7х)Оз, имеет 


другой характер. Для твердого ПАР: ео 
раствора (Ва, РЬ)Т1Оз в области Иногофазн| Сегнетозр ^—— 


концентраций 10—25 % РЬТ!Оз, область |_ (20460242) — — —— —— 
как показывают опытные данные | 
Сузуки [10], параметры элемен- 
тарной ячейки изменяются с тем- 


Интисегиетозл. 


| 
| 


гературой аномально. Указанные 7) 20 77 50 д 1 

Эффекты легко объяснить, если РЫ2г0;, мол 

мреннть различный о Рис. 3. Диаграмма фазового состояния 

10 смещений в ВаТ!Оз и твердого раствора РЪЬ(7т, Зп)Оз 
103. 


®° Анализ экспериментальных данных по рентгенографическому иссле- 
пованию твердых растворов, по расшифровке структур отдельных сег- 
нето- и антисегнетоэлектриков позволил разработать классификацию 
известных сегнето- и антисегнетоэлектриков группы ВаТ1Оз на основе 
нового принципа, учитывающего тип сегнетоактивного катиона: А или В 
(табл. 1). В табл. 1 приведены также значения геометрического фактора 


Эти значения вычислены на основе новых данных об ионных радиу- 
сах [12], а также с учетом поправки на координационное ‘число. 

Сегнетоэлектрик САТ1Оз. выделен из общего списка, так как выше 
почки Кюри он имеет псевдомоноклинную ячейку. Механизм поляри- 
зации в этом соединении пока еще не ясен. 

В зависимости от типа сегнетоактивного катиона (А или В) все 


Таблица 1 


Классификация сегнето- и антисегнетоэлектриков группы титаната бария по типу 
сегнетоактивного катиона 


мемеиипЬЬ———Ь—БШШШ6Ш6Й[Й[Й 8055555 
Тип сегнето- о о 


оо ре АВОз гие в, А |, В, =136А) | "Та Е 
поляризации катиона 


ВаТ!0з 1,38 0,64 1,03 393 
Сегнето- В КМЬО: Л Эа 0 66 1,00 708 
электрики | ___ р. 
КТаОз #:38 0,66 1,00 13 
РЬТ!0з 1,26 0,64 0,98 773 
ЭГТ1О3 1,20 0,64 0,96 20? 
Е НЕ 
РЬН!Оз 1,26 0,78 0,92 488 
 Антисегне- д РЬЙ Оз 1,26 0,82 0,90 ИХ 
тоэлектрики МаМЬОз 0,98 0,66 0,86 93 
МаТаОз 0,98 0,66 0,86 4 
А 
| Сегнето- | | мт 
| электрик А. | Сат!0з | 0,99 0,64 0,87 55-60 


. 
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соединения распределяются на две группы: к первой группе соединений, 
в которых смещения вызваны ионом В, относятся ВаТ1Оз и КМЬОв, 
ко второй группе соединений с сегнетоактивным катионом типа А отно- 
сятся все остальные, перечисленные в табл. 1 соединения; в том числ 
РЬТ!Оз, в отличие от ВаТ1Юз, принадлежащего к первой группе. | 

Смещения ионов как А, так и В, происходящие вдоль осей второго, 
третьего и четвертого порядка, приводят к понижению первоначальных 
значений координационных чисел иона А от 12 и иона В от 6 до значе 
ний, указанных в табл. 2. 

Фактор { в тех случаях, когда он заметно отличается от единицы, 
позволяет судить о том, какой из катионов ответственен в первую оче- 
редь за возникновение атомных смещений. Подобное суждение делается 

неопределенным в тех слу- 

Таблица 2 чаях, когда {очень мало отли- 

Изменение координационного числа при смеще- Чается от граничного значе- 

ниях катионов вдоль осей симметрии исходной ния # == 1,00. Вычисление 

ячейки с погрешностью меньшей 

0,01 —0,02 невозможно, так 

как  кристаллохимические 

ионные радиусы определяют- 
ся с точностью до 1 %. 

Г. А. Смоленский и 
А 1-4 3 4 А. И. Аграновская [13] обна- 
В 1 ружили спонтанную электри- 
ческую поляризацию в твер-. 
дом растворе (РЬ, Ва)ЗпОз 
в широком интервале концентраций. Возникновение этой поляризации. 
связывается с наличием ионов свинца втвердом растворе иусилением харак- 
тера ковалентной связи металл В —кислород, что приводит, по их мнению, 
к смещению ионов олова. Для объяснения механизма атомных смещений 
в данном твердом растворе мы провели геометрический анализ и при- 
влекли дополнительно некоторые экспериментальные данные. Фактор #& 
для ВаЗпО, оказался очень близким к единице, поэтому судить по нему 
о смещении катионов в решетке этого соединения нельзя. Из опытных 
данных известно, что ВаЗпО, не является сегнетоэлектриком [3] и при. 
образовании твердого раствора с ВаТ!О; дает диаграмму фазового состоя- 
чия твердого раствора, подобную диаграмме фазового состояния твердого 
раствора Ва(Т1,7г)О;. Фактор # для Ва7тО; равен 0,94, и, следовательно, 
в решетке Ва7гО, иону циркония тесно. Эти данные показывают, что 
в исходной структуре станната бария нет возможности для смещения иона. 
олова. Если бы существовало соединение РЬЗпО;, то, как показывает 
расчет фактора # (: = 0,97), ионам свинца было бы свободно в структуре 
этого соединения. Ионы свинца могли бы сместиться так же, как они сме- 
щаются в титанате свинца ({ = 0,98). В твердом растворе (РЬ, Ва)$п Оз 
‹понтанная поляризация вызывается смещением ионов свинца. Для 
алюмината церия СеА1Юз расчет приводит к значению # = 0,92, что 
указывает на значительную свободу для перемещения  катиона 
церия. 

В последнее время опубликована работа [14], в которой сообщается, 
что СеА1Оз, а также СеСгОз имеют повышенные значения диэлектрической 
постоянной. ЦДиэлектрическая постоянная для СеА1Оз при 276° достигает 
17961 

Различие механизма атомных смещений в соединениях со структурой. 
типа перовскита с # >1 и! < 1 необходимо учитывать при выяснении 
факторов, благоприятствующих возникновению спонтанной электриче- 
ской поляризации, и рассмотрении данных о точках Кюри. Эти темпера- 
туры, как показывают данные, приведенные в табл. 1, не находятся в пря» 
мои зависимости от фактора #. Необходимо рассматривать энергетические. 


Направление смещения 


Тип смещаю- 


щегося иона 6. Сз С. 


Рент 
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земельных металлов помещается и окисел свинца, что вряд ли допустимо 
Прочность связи и температура плавления находятся в прямой зависи- 
мости только для изоморфных веществ. Окисел свинца имеет другую 
структуру, нежели окислы щелочноземельных металлов. 

титанате свинца (сегнетоэлектрик) и цирконате свинца (антисегнето- 


’ электрик) смещаются ионы свинца. Параметры ячеек этих соединений 


заметно отличаются, что обусловлено различием размеров ионов циркония 
и титана. Эти ионы имеют также различные поляризуемости (х = 0,80.10-24 
и 0,27 .107—24 см? соответственно). Для анализа свойств этих соеди- 
нений представляет интерес рассмотрение свойств некоторых их твердых 
растворов и данные табл. 1. В твердых растворах РЬ(Т1,5п)Оз, РЬ(7г,5п)Оз 
и РЬ(Т1,2г)Оз температура Кюри уменьшается с увеличением среднего 
размера катиона В. Поэтому различие температур Кюри титаната свинца 
и цирконата свинца определяется главным образом различием параметров 
ячеек этих соединений. Различие поляризуемостей ионов циркония и 
титана играет в данном случае второстепенную роль. 


Таблица 3 
К рассмотрению факторов, влияющих на температуру Кюри (Тс) 


АВО. | ад -102*, см | а, А : Тс, °к 
50а с. 1,42 3,9018°С 0,96 20? 
О а 4,32 3,96500°С 0,98 773 
РЬ7тОз .. 4,32 4,15230°С 0,90 508 
Ва7тОз .. 1,69 4,1918°С 0,94 ха 
ВТО: 1,42 4, 1018°С 0,88 — 


Иначе обстоит дело в случае РЬТ!Оз и 5гТ1Юз. Большая поляризуе- 
мость иона свинца обусловливает высокую точку Кюри титаната свинца, 
тогда как титанат стронция не обнаруживает возникновения спонтанной 
поляризации вплоть до самых низких температур. 

Недостаточность использования одних лишь геометрических соображе- 
ний, в частности фактора #, можно видеть на примере цирконатов строн- 
ция, бария и свинца. Для всех этих цирконатов фактор # < 1 (см. табл. 3), 
и, следовательно, можно ожидать смещения иона А. Однако спонтанная 
электрическая поляризация обнаруживается только в цирконате свинца. 
Причиной, благоприятствующей возникновению спонтанной электриче- 
ской поляризации в этом случае, является большое значение поляризуе- 
мости (<) ионов, входящих в цирконат свинца, в частности ионов свинца. 
На это обстоятельство уже обратил внимание Савагучи [7]. Таким образом, 
в изоморфной группе веществ точка Кюри тем выше, чем меньше размеры 
ячейки и чем выше поляризуемость смещающегося катиона. 


В твердых растворах Ва(Т1, 5в)Ози Ва(Т1,2х)Оз ионы олова и циркония 


не имеют возможности для смещений. Точка Кюри в этих твердых раство- 


рах понижается, хотя поляризуемость иона циркония выше поляризуе- 
мости иона титана. 
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Большое значение для понимания возникновения спонтанной электр 
ческой поляризации имеет вопрос о силах взаимодействия между части 
цами, образующими кристалл. Небольшие искажения симметричных 
кристаллических структур, связанные с небольшими смещениями атомов. 
в элементарных ячейках, обусловлены характером взаимодействия ча- 
стиц. Эти смещения могут приводить к возникновению электрических. 
моментов в предположении ионной или ионно-ковалентной связи. Для по- 
нимания полиморфизма сегнетоэлектрических веществ важен кристалло- 
химический анализ структур простых окислов, входящих в состав слож- 
ных окислов. В низкотемпературных модификациях сегнетоэлектриков. 
наблюдаемые структурные изменения в ряде случаев происходят в на- 
‘правлении приближения к структурным конфигурациям, наблюдаемым 
в простых окислах. Для возникновения небольших структурных деформа- 
ций, происходящих при изменении температуры, необходимо, чтобы ре- 
шетка сложного окисла обладала некоторой рыхлостью. При достаточно. 
высоких температурах за счет большой энергии теплового движения 
частиц осуществляется наиболее симметричная модификация. С пони- 
жением температуры оказывается возможным сближение частиц друг 
с другом. Энергия этого взаимодействия при свободе перемещения ка- 
тиона внутри кислородного полиэдра уменьшается при уменьшении 
координационного числа катиона, т. е: при смещении катиона из симме- 
тричного положения. Последующие процессы, происходящие при фазовой 
перестройке, могут иметь сложный характер. Здесь следует указать на 
деформацию валентных углов некоторых связей в направлении осуществ- 
ления более устойчивых конфигураций, в частности конфигураций, 
устанавливаемых кристаллохимическими данными. 

Для развития теорий сегнетоэлектричества большое значение имеют 
кристаллохимические исследования структур сегнетоэлектриков. 

Считаем своим долгом поблагодарить Г. А. Смоленского за предостав- 
ленные для исследования образцы. 
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Отличительными особенностями сегнетоэлектриков, в том числе и 
сегнетокерамических материалов, являются высокое значение диэлектри- 
ческой проницаемости и ее резкая зависимость от температуры и напря- 
женности поля, гистерезис зависимости заряда на обкладках конден- 
сатора от напряженности поля и пьезоэффект [1]. 

’Из сегнетокерамики изготовляются новые виды малогабаритных ке- 
рамических конденсаторов, отличающихся высокими значениями удель- 
ной емкости. Они используются при низких и высоких напряжениях 
в области технических частот и радиочастот. Высокие пьезоэлектрические 
свойства сегнетоэлектриков обеспечивают им широкое использование 
в разнообразной акустической аппаратуре. Керамические сегнетоэлектри- 
ки применяются в качестве излучателей и приемников ультразвуковых 
колебаний, вибродатчиков, пьезометров и для других целей. 

В последнее время большой интерес вызывают нелинейные свойства 
сегнетоэлектриков; они проявляются в том, что в сегнетоэлектрической 
области поляризация диэлектрика Р и диэлектрическая проницаемость е 
являются нелинейными функциями напряженности поля. При увеличении 
переменной напряженности диэлектрическая проницаемость е = КЁ.) 
возрастает, достигает предельного значения и затем снижается. 

Поведение сегнетоэлектриков в электрическом поле во многом анало- 
гично поведению ферромагнетиков в магнитном поле. При воздействии 
электрического поля сегнетоэлектрики обнаруживают явления насы- 
щения и гистерезиса так же, как магнитные материалы при воздействии 
магнитного поля. | 

Кривая зависимости поляризации сегнетоэлектриков от напряженно- 
сти электрического поля имеет тот же характер, что и кривая зависимости 
магнитной индукции от напряженности магнитного поля. Эта кривая 
не может быть выражена даже приближенно линейным уравнением. 

Нелинейность характеристик сегнетоэлектриков и магнитных ма- 
териалов, несмотря на различие физических процессов, обусловливающих 
эти характеристики, позволяет заменять этими материалами электронные 
лампы в различных радиотехнических схемах. ь 

Известно, что электронные лампы имеют сравнительно ограниченный 
срок службы, они чувствительны к перегрузкам, ударам и вибрациям. 
Это снижает надежность работы оборудования, в котором применяются 
электронные лампы. Нелинейные элементы из магнитных и сегнетокера- 
мических материалов имеют высокую механическую прочность; вследетвие 
этого применение их имеет преимущество по сравнению © электронными 
лампами благодаря нечувствительности к механическим воздействиям 
и обеспечивает большую надежность и безотказность в работе. Кроме того, 
сегнетокерамические и магнитные элементы отличаются РИ <= 
простотой конструкции и могут служить для создания малога р 
аппаратуры. 

ля ея поведения цепи с нелинейными элементами и у 
ния области их применения используются аналитические методы а 
электрических цепей с нелинейными элементами. В случае испол 
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х 
‚а 
®. 


кривая зависимости заряда на обкладках нелинейного конденсатора от о 


напряженности поля может быть апроксимирована различными функ-_ 
циями. Точнее всего экспериментальную зависимость заряда от напряже-_ 


ния для сегнетоэлектрика можно представить функцией гиперболического 
синуса [2, 3]. Решение дифференциального уравнения зависимости заряда 
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от напряженности поля позволяет определить оптимальные режимы ис—_ 


пользования нелинейных элементов в ряде практических схем. 

В отечественной и зарубежной литературе имеется большое число ста- 
тей, посвященных использованию сегнетоэлектриков в разнообразной 
радиоаппаратуре и радиоприборах. Наиболее подробно как теоретически, 
так и практически исследованы схемы диэлектрических усилителей, про- 
изведен математический анализ простейшей цепи, лежащей в основе ра- 
боты диэлектрического усилителя, определены коэффициенты усиления 


и другие параметры [3]. Разработаны схемы диэлектрических усили- 


телей напряжения и мощности низких и высоких частот, а также усили- 
телей постоянного тока [4]. Двух-, трех- и многокаскадные усилители 
позволяют получать большие коэффициенты усиления и значительные 
выходные мощности. 

Практическое осуществление безэлектронных электро- и радиотехни- 
ческих устройств и аппаратуры © использованием нелинейных сегнето- 
электриков стало возможным лишь после разработки сегнетокерамиче- 
ских материалов, отличающихся резко выраженными нелинейными свой- 
Сствами [5]. 


1. Нелинейные свойства сегнетоэлектриков в области 
нормальных температур ` 


Из известных сегнетоэлектриков наиболее полно в настоящее время 
изучены электрические характеристики сегнетовой соли, титаната бария 
и керамического материала Т-7500. Установлена зависимость. поляриза- 
ции Р и диэлектрической проницаемости зе от напряженности поля. Для 
всех сегнетоэлектриков характеристики Р = КЕ) и: = КЕ) аналогичны. 
С увеличением напряженности поля поляризация сегнетоэлектрика растет 
и достигает насыщения. Диэлектрическая проницаемость, которая опре- 
деляется как частное от деления поляризации на величину напряженности 
поля, с увеличением напряженности сначала растет, достигает максималь- 
ного значения, а затем снижается. Степень нелинейности отдельных сег- 
нетоэлектриков определяется значениями напряженности переменного 
поля, при которых обнаруживается изменение наклона кривых 
Р = КЕ) из = КЕ). Для оценки нелинейности устанавливается величина 
напряженности переменного поля Ежах, при которой диэлектрическая про- 
ницаемость сегнетоэлектрика достигает своей максимальной величины. 
Для одних сегнетоэлектриков величина напряженности поля тах, соот- 
ветствующая максимальному значению этах, мала и не превышает ‚значе- 
ний нескольких сотен вольт на сантиметр. К таким материалам в первую 
очередь относится сегнетова соль. Последняя является до сих пор непрев- 
зоиденным материалом по своим высоким нелинейным свойствам в области 
слабых полей. 

Для других сегнетоэлектриков, в том числе и для титаната бария, 
требуются значительно более сильные поля для того, чтобы диэлектриче- 
ская проницаемость достигла своего максимального значения. 

В области слабых полей диэлектрическая проницаемость титаната бария 
изменяется значительно слабее, чем в сегнетовой соли. Промежу- 
точное положение в отношении величины Ёп» занимает материал 
Т-7500. 

Для установления степени нелинейности различных сегнетоэлектри- 
ков, помимо величины Ёах, существенно также знать, насколько изме- 
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няется величина диэлектрической проницаемости при изменении напря- 
женности поля от начального значения до максимального. ` 

С егнетова соль. Диэлектрическая проницаемость сегнето- 
вой соли (рис. 1) в области очень слабых полей, в несколько вольт на сан- 
тиметр, имеет низкие значения; ‹ равно нескольким сотням. При напря- 
женности поля Етах Около 100 У см! е достигает величины, близкой к 
20 000. Таким образом, в области слабых полей величина ди олектрической 
проницаемости меняется более чем в 20 раз [6]. Это является существен- 
ным преимуществом сегнетовой соли перед другими сегнетоэлектриками 
при использовании их в 
слабых полях в качестве 
нелинейных элементов раз- 
ного рода радиоустройств. 
Однако сегнетоэлектрические 
свойства сегнетовой соли, а 
вместе с этим ее высокая 
нелинейность сохраняются в 
сравнительно узком интерва- 
ле температур —15----24,5° 
между верхней и. нижней 
точками Кюри. 

Сегнетова соль имеет ма- 
лую механическую прочность 
и низкую температуру раз- 
ложения, равную 55°. Кроме 
того, нелинеиные своиства Рис. 1. Зависимость диэлектрической проницае- 
сегнетовой соли очень резко мости  сегнетоэлектриков от напряженности 


зависят даже от незначи- переменного поля: ]—сегнетова соль; 8—ВаТ1Оз, 


тельных механических воз- по данным Б. М. Вула, 3 — Т-7500, 
4 — вариконд ВК-1 


действий на кристалл. Кри- 


сталлы сегнетовой соли хруп- 
ки и легко растворимы в воде. Все это не позволяет использовать сег- 


нетову соль в качестве нелинейных элементов, несмотря на высокие ее 
нелинейные свойства. 

Титанат бария. Первым открытым в Советском Союзе кера- 
мическим материалом, обладающим сегнетоэлектрическими свойствами, 
явился, как известно, титанат бария. Согласно данным Б. М. Вула и 
И. М. Гольдман [7], диэлектрическая проницаемость титаната бария за- 
висит от напряженности переменного поля. С увеличением последней в 
плавно возрастает и достигает максимального значения при достаточно 
высокой напряженности поля, около 8 —10 КУ см *. Из наших измерений 
следует, что диэлектрическая проницаемость титаната бария достигает 
максимального значения при напряженности поля около 6 КУ см *. 
Наши образцы имели точку Кюри при 120° С и не были идентичны образ- 
цам М. Б. Вула и И. М. Гольдман. ь 

Сравнивая зависимости ® == КЕ.) в области слабых полей для сегне- 
товой соли и титаната бария, легко видеть, что изменение диэлектрической 
проницаемости при изменении поля для сегнетовой соли проявляется 
значительно более резко, чем для титаната бария. Напряженность пах 
для титаната бария во много раз больше Ётах для сегнетовой соли. Ди- 
электрическая проницаемость титаната бария в диапазоне напряженно- 
стей поля от 10 У мм! до Ежах изменяется не более чем в 4—5 раз. Вели- 
чина напряженности поля Ё»ах ДлЯ Титаната бария достаточно высока, 
что затрудняет использование этого диэлектрика в. схемах, работающих 
при включенных напряжениях в течение длительного времени. з 

Существенными преимуществами, титаната бария перед сегнетовой 
солью являются сохранение нелинейных свойств в широком интервале 
температур от 120° до весьма низких отрицательных температур, высо- 
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кие механические свойства и связанная с этим стойкость к воздействию 
вибраций, тряске, механическим ударам, наконец, удобство монтажа. 
Были рассмотрены различные примеры практического использования 
титаната бария, основанные на его нелинейных свойствах и значительной 
электрической и механической прочности. Вологдин предложил исполь- 
зовать сначала сегнетову соль, а затем титанат бария для умножения 
частоты. Демичев и Фогель показали возможность создания генератора 
звуковых и сверхзвуковых частот с применением элементов из титаната 
бария; ими осуществлен статический преобразователь частоты мощностью 
до нескольких киловатт (с водяным охлаждением) [8, 9]. Сканави и Ней- 
ман разработали стабилизатор напряжения с конденсаторами из титаната. 
бария [10]. х 

Различные применения сегнетокерамики в электрической аппаратуре 
рассмотрены Д. М. Казарновским [11]; им же проведен аналитический 
расчет цепей с нелинейными конденсаторами [12]. 

Во всех случаях использования титаната бария в качестве нелинейного 
элемента необходимо применять в электро- и радиосхемах значительные 
напряжения. Практика ставит задачу изыскания новых керамических 
сегнетоэлектриков, нелинейные свойства которых проявлялись бы в зна- 
чительно более резкой степени в области слабых полей. Это особенно важно 
при использовании нелинейных элементов в различных радиотехнических 
схемах. 

Материал Т-7500. Название сегнетокерамического материала 
Т-7500, как и ряда других керамических материалов, отвечает величине 
диэлектрической проницаемости. Для материала Т-7500 диэлектрическая 
проницаемость составляет 7500 в точке Кюри (35--40°). Ниже этой тем- 
пературы материал Т-7500 вплоть до низких отрицательных температур 
сохраняет сегнетоэлектрические свойства. В области комнатных темпера- 
тур диэлектрическая проницаемость достигает значений 4000-5000. 
При температурах, превышающих на 20 —30° точку Кюри, сегнетоэлек- 
трические свойства материала Т-7500 не проявляются [13, 14]. 

Материал Т-7500 служит для изготовления разнообразных малогаба- 
ритных керамических конденсаторов, которые находят применение в слу- 
чаях, когда не требуется постоянства емкости, например при ограниче- 
нии лишь нижнего предела значения емкости конденсатора. Из материала 
Т-7500 изготовляются низковольтные, в виде тонкостенных трубочек 
и дисков малой толщины, и высоковольтные бочоночные конденсаторы. 

Конденсаторы низкого напряжения предназначены для работы в аппа- 
ратуре в цепях фильтров и блокировок низкой частоты при эффективном 
значении переменного напряжения до 150 У и постоянного напряжения 
до 250 У, в телевизионной аппаратуре, в цепях развязки, а также в схе- 
мах свч. Номинальная емкость конденсаторов может быть от единиц до 
нескольких десятков тысяч пикофарад. 

Керамические конденсаторы постоянной емкости высокого напряже- 
ния применяются в качестве фильтровых при рабочем напряжении по- 
стоянного тока до 12 КУв интервале температур 5 -- 70°. Номинальная 
емкость конденсатора при 20° составляет 500 рЁ при высоте и диаметре, 
равных 16мм в опрессовке. 

Нелинейные свойства материала Т-7500 при комнатной температуре 
проявляются более резко, чем у титаната бария; диэлектрическая прони- 
цаемость достигает максимального значения при ЁЕтах = 4-5 КУ ом 1. 
Однако отношение наибольшего значения етах к начальному, измеренному 
при Е = 10 Умм", для материала Т-7500 не превосходит 2--2,5. Это 
связано, повидимому, с тем, что точка Кюри материала Т-7500 близка 
к комнатной температуре, и вместе с этим начальные значения диэлек- 
трической проницаемости даже в области слабых полей достаточно выео- 


ки — около 3000-:-5000. Предельные значения е как за счет увеличения 


температуры до точки Кюри, так и за счет увеличения напряженности поля 
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до Етах не превышают величины 7000-: 8000 (эти высокие значения диэлек- 


трическои проницаемости обеспечиваются лишь при применении чистого 


сырья). 


Явление старения, резко проявляющееся в сегнетокерамике Т-7500 
3, 14], приводит к нестабильности значений диэлектрической прони- 
цаемости этого материала во времени. Нелинейные свойства материала 
Т-7500 также не остаются постоянными во времени. Для состарившегося 
образца величина Ема». значительно больше, чем для несостарившегося. 
Диолектрическая проницаемость в максимуме в первом случае ниже, 
чем во втором. Кривые зависимости реверсивной диэлектрической прони- 
цаемости от постоянного смещающего поля з = (Е) несостарившихся 
и состарившихся образцов различны. С увеличением постоянного сме- 
щающего поля в первом случае диэлектрическая проницаемость заметно 
уменьшается, начиная с весьма малых полей. Во втором случае появля- 
ется максимум в зависимости з от постоянного поля. 

Сравнительно низкая нелинейность материала Т-7500 и заметное из- 
менение диэлектрической проницаемости во времени (старение) ограни- 
чивает применение этого материала для создания нелинейных элементов. 
Вместе с этим появляется необходимость разработки новых сегнетокера- 
мических материалов, отличающихся стабильными, высокими нелиней- 
ными свойствами. 

Вариконд ВК-1. Нелинейные свойства сегнетоэлектриков опре- 
деляются составом и структурой кристаллической решетки материала. 
В результате проведенных нами исследований влияния состава на элек- 
трические свойства сегнетоэлектриков был получен материал с резко вы- 
раженными нелинейными свойствами. Этот материал получил название 
вариконд ВК-1. Вариконд ВК-1 в силу высоких нелинейных свойств 
предназначается для изготовления нелинейных элементов, емкость ко- 
торых не остается постоянной при изменении напряженности поля. 
На рис. 1 представлена зависимость диэлектрической проницаемости от 
напряженности переменного поля для вариконда ВК-1 и некоторых дру- 
гих сегнетоэлектриков. 

Диэлектрическая проницаемость вариконда ВК-1 резко изменяется 
в области слабых переменных полей и при напряженности поля около 
1000 У см-* достигает максимального значения. Мо своей форме кривая 
з = /(Е_.) вариконда ВК-1 весьма сходна с кривой для сегнетовой соли 
и заметно отличается от аналогичных зависимостей для материала Т-7500 
и титаната бария. 

Гистерезисные петли зависимости заряда на обкладках конденсаторов 
из различных ! сегнетокерамических материалов от напряженности 
поля также подтверждают высокие нелинейные свойства вариконда 
ВЕ-1. 

Если для титаната бария и материала Т-7500 едва намечается отклоне- 
ние от линейности в зависимости заряда от напряженности поля при 
Е < 1500 У см", то для вариконда ВК-1 здесь уже выявляется доста- 
точно четко эффект насыщения. 

При увеличении напряженности переменного поля от начального зна- 
чения, равного 10 У мм", до ЁЕтах диэлектрическая проницаемость вари- 
конда ВК-1 возрастает более чем в шесть раз и достигает максимума по- 

а 15000--20 000. 
Пра серийном выпуске нелинейных элементов из вариконда, когда 
большом количестве, начальное и 

керамическая масса изготовляется в т м 
максимальное значение диэлектрической проницаемости сни Ц 
однако изменение з от начального р до максимального остается 

им (этах/Енач не менее 4—5). 

ыы сегнетоэлектрических элементов в раз- 


личных радиотехнических схемах и для оценки их нелинейных воле 
помимо характеристики $ = КЕ_), следует знать зависимость диэлектр 
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ческой проницаемости материала от напряженности постоянного смещаю- 


щего поля в = /(Е-) при одновременном воздействии переменного поля 
(так называемую реверсивную диэлектрическую проницаемость). Эта 
характеристика в = КЁ) является чрезвычайно важной при выборе 
материала для изготовления нелинейных элементов диэлектрического 
усилителя и других применений. При изучении реверсивных характери- 
стик сегнетоэлектриков, е которых слабо зависит от величины напря- 
женности переменного поля, например для титаната бария, влияние 
напряженности переменного поля обычно не учитывалось. Для вариконда 
ВК-1 вид зависимости диэлектрической проницаемости от постоянного 
смещающего поля в очень значительной степени определяется величиной 
напряженности переменного поля. Наибольшая крутизна реверсивной 
характеристики обнаруживается в том случае, когда в зависимости 
е = КЕ.) Е_= Етах. При более слабых, а также более сильных полях 
крутизна реверсивной характеристики падает. Эффективное регулиро- 
вание наклона реверсивной зависимости воздействием переменного поля 
стало возможным только после создания сегнетоэлектриков с резко вы- 
раженной зависимостью диэлектрической проницаемости от напряженно- 
сти переменного поля. 

На рис. 2 представлены графики зависимостей диэлектрической про- 
ницаемости от напряженности переменного и постоянного смещающего 
полей для трех материалов: титаната бария, Т-7500 и вариконда ВК-1. 
Сопоставление этих зависимостей достаточно наглядно подчеркивает 
высокую нелинейность характеристик вариконда ВК-1. Для титаната 
бария в области переменных полей до 1 КУ см" при увеличении напря- 
женности постоянного смещающего поля от нуля до 4--5 КУ см" ревер- 
сивная диэлектрическая проницаемость снижаехся незначительно — 
на 3-15 %. Для свежеприготовленных образцов материала Т-7500 в тех 
же условиях реверсивная диэлектрическая проницаемость может сни- 
зиться в три раза, однако наклон реверсивных характеристик со време- 
нем не остается постоянным: в процессе старения характер изменения 
реверсивной < меняется, кривая = = (Е) проходит через размытый 
максимум (рис. 2,6). 

Вариконд ВК-1 обнаруживает значительно более сильное изменение 
реверсивной диэлектрической проницаемости в ‘области слабых перемен- 
ных полей. При напряженности переменного поля, равной Ежа», ревер- 
сивная диэлектрическая проницаемость вариконда снижается в 4—5 раз, 
При этом величина постоянного смещающего поля меняется от 0 до 
2—3 КУ см". Дальнейшее увеличение постоянного поля не вызывает. 
заметных дополнительных изменений диэлектрической проницаемости, 
Увеличение переменного поля выше значения Ёжах или снижение ниже 
этой величины приводит к уменьшению крутизны реверсивной характе- 
ристики. 

Если нелинейные элементы изготовлять в виде тонкостенных дисков 
или трубочек толщиной 0,1-:0,5 мм, то переменное напряжение, обесне- 
чивающее достаточно высокую крутизну реверсивной характеристики, 
будет составлять десятки и даже единицы вольт. 


2. Нелинейные свойства вариконда ВК-1 при различных температурах 


Использование нелинейных элементов в ряде радиотехнических 
устройств возможно в том случае, если их нелинейные свойства сохра- 
няются в широком интервале температур. 

Известно, что диэлектрическая проницаемость сегнетоэлектриков резко 
меняется при изменении температуры, особенно вблизи точки Кюри. 


Эти изменения наиболее значительны при приложении к сегнетоэлектрику" 


И Уч 
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слабого переменного поля. В области сильного переменного поля обна- 
 руживается иная картина. 


Под сильным полем для каждого сегнетоэлектрика мы будем понимать 
величины напряженностей, равные и большие Ётах. 

< Для сегнетовой соли вместо обычных двух максимумов, проявляю- 
щихся в слабых полях вблизи точек Кюри в температурной зависимости в, 
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Рис. 2. Зависимость диэлектрической проницаемости то 
электриков титаната бария, материала Т-7500 и вариконда | ВК-1 
от напряженности: а — переменного иб — постоянного поля 


СЕВ к 
в сильном поле при напряженности Е = 50 У мм" наблюдается один 


тт в 
’размытый максимум. Для сегнетовой соли Етах близко к 10 Умм`. 
Й температур — 
Этот размытый максимум охватывает весь интервал ратур 


15:24 5° соответствующий сегнетоэлектрической области (рис. 9). 
з Е 7? 2 я 

Величина диэлектрической проницаемости внутри ем ие. 
температур сохраняет высокие значения — около 4200. Данные для 


’сегнетовой соли заимствованы из работы [6]. 


В случае титаната бария температурная характеристика в сильных 


И 
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полях также сглаживается. В слабом поле (Е = 6 У мм") кривая тем- 
пературной зависимости диэлектрической проницаемости титаната ба- 
рия проходит через три максимума при температурах, соответствующих 
трем фазовым переходам кристаллической решетки. Величина диэлек- 
трической проницаемости в области слабых полей и отрицательных тем- 


Е 
И Е 


8 


160 — -/20 -80 р 120 602," 


Рис. 3. Зависимость диэлектрической проницаемости титаната 
бария от температуры: 1—Ё ‚= 6 Умм1и2—Е _—=600 Умм 1; 
сегнетовой соли: 8 —Е_. =0,5 У мм1и 4—Е.-,—50 У мм 1 


ператур не превышает нескольких сотен, в то время как в точке основного 
фазового перехода при 120° она достигает нескольких тысяч. В сильных 
полях (для титаната бария Етах равно примерно 500 —800 У мм") ве- 

ЛИЧИНЫ 5тах При температу- 
Грах второго и третьего фазо- 
вого перехода титаната ба- 
'рия становятся сравнимыми 
|© тах при 120° (рис. 3, кри- 
вая 2). Во всем исследован- 
ном интервале температур 
|—180-- +120° при напря- 
‘женности поля Ё&=600 У мм 1 
< титаната бария сохраняет 
высокие значения. Откло- 
‚нение любого значения ® 
в интервале температур 
'{+80-= —60° от среднего рав- 
ного 5000 не превосходит 
--20%. и% 


Рис. 4. Зависимость диэлектрической проницае- Достаточно резкое раз- 
мости вариконда ВК-1 от температуры: личие характера температу- 
1— Е=10 У мм\1, 2 — Е—=200 У мм 1 рной зависимости диэлек- 


трической проницаемости в 
слабых и сильных полях обнаруживает вариконд ВК-1 (рис. 4). В обла- 
сти слабых полей Е = 10 У мм * (рис. 4, кривая 1) при увеличении 
температуры от —60 до --60° наблюдается монотонное возрастание 
диэлектрической проницаемости. Величина з меняется при этом в 
8-10 раз. 

В области сильных полей (Еиах для вариконда ВК-1 приблизительно 
равно 100 У мм ") з вариконда в указанном интервале температур из- 
меняется значительно меньше (рис. 4, кривая 2). Среднее значение ди- 
электрической проницаемости близко к 16000, любое промежуточное 
значение отличается не более чем на --20 % от среднего. 

При рассмотрении приведенных на рис. 4 зависимостей можно сделате 
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аключение, что в широком интервале темпе 
яет сегнетоэлектрические свойства. Нами 


` о 
`до температуры —195° вариконд является сегнетоэлектриком с 


выраженными + нелинейными 
свойствами. На рис. 5, а пред- 
ставлена, зависимость з = /(Ё..) 
’ для вариконда, измеренная при 
| трех температурах: 60, 20 и 
‚—60°. Во всех рассмотренных 
случаях Етах не „превышает 
‚250 Умм ". 

Наличие высоких нелиней- 
ных свойств вариконда ВК-1 в 
широком интервале температур 
позволяет использовать его для 
изготовления нелинейных эле- 
| ментов в устройствах, рабочая 
температура которых меняется 
в широких пределах. При вы- 
боре определенной напряжен- 
' ности переменного поля (для 
‘‹вариконда около 200 У мм") 
’можно. получить реверсивные 
’ характеристики в широком ин- 
тервале температур (—60-- 
--60°), сравнительно мало от- 
личающиеся друг от друга. 

В том случае, когда величи- 
на напряженности переменного 
поля меньше Ёнах, например 
в —40 У мм 1, диэлект- 
рическая проницаемость име- 
ет различные значения при 
отрицательных и положитель- 
ных температурах; вместе с этим 
наклоны реверсивных характе- 
ристик диэлектрической прони- 
цаемости, измеренных при 60, 
20 и —60°, резко различны 
(рис. 5,6). . 

Если переменное поле вы- 
брано достаточно большим, на- 
пример Е..= 120 У мм* или 
Е_= 260 У мм", величины ди- 
электрической проницаемости 

о 
при температурах 60, 20 и —60 
незначительно отличаются друг 
от друга; наклон! реверсивных 
зависимостей з = /(Е_) ВК-1 
для трех указанных температур 
также ! примерно; одинаков 
рис. 5, ви 2). 


Таким образом, при напряженности переменного п 
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ратур вариконд ВК-1 сохра- 
было установлено, что вплоть 


резко 


а — переменного; 6 — 
разных температурах 


ряженности 
ающего поля при 


щ 
9 — 1—6 ° 


вариконда ВК-1 от нап 
1) постоянного сме 


90° 


1-1 = 60° 


рической проницаемости ва 


120 У мм Л иг—(Е =260 у мм 


жо ависимость диэлект 


40 У мм 1), в —(Е 
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и выше ‘на "нелинейных элементах из вариконда ВК-1 можно получить 
реверсивные зависимости ®, мало] меняющиеся в широком интервале 


гемператур. 
В связи © высо 


нвилась реальная возможность использования этого материа 


з Серия физическая, № 2 


кими нелинейными свойствами вариконда ВК-1 по- 
ла для за- 
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мены электронных ламп в различных радиоустройствах. Сохранен 
высоких нелинейных свойств в широком интервале температур еще бол 
расширяет возможности применения вариконда. 3 

С использованием нелинейных элементов из вариконда сконструи- 
рованы умножители частоты, диэлектрические усилители сигналов низ- 
ких и высоких частот и постоянного тока, стабилизаторы напряжения. 
Нелинейные элементы из вариконда применяются для генерирования 
импульсов частотной модуляции, причем в диэлектрических частотных 
модуляторах достигается значительная девиация частоты. 

Зависимость диэлектрической проницаемости от постоянного сме- 
щающего поля позволяет регулировать частоту колебательного контура, 
а также величину переменного тока в цепи при помощи управляющего 
постоянного напряжения. Нелинейные элементы из вариконда могут 
служить для настройки входных контуров приемников, для осуществле- 
ния переменной селективности в каскадах промежуточной частоты и под- 
стройки различных фильтров. 

Заслуживают внимания различные случаи применения нелинейных 
элементов в автоматике и телемеханике. Воздействием электрического 
поля можно создать в материале два состояния, вызванные явлением 
гистерезиса сегнетоэлектриков. Значительная крутизна гистерезисной 
кривой вариконда позволит надеяться на применение их для создания 
запоминающих элементов счетнорешающих устройств. 

Мы отметили лишь некоторые случаи применения вариконда. Даль- 
нейшие исследования его свойств, а также теоретические и эксперимен- 
тальные исследования радиотехнических и электротехнических схем 


с нелинейными элементами из вариконда определят новые области ег‹ 
применения. ` 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
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И. П. КОЗЛОБАЕВ 


СТАБИЛЬНОСТЬ ПЬЕЗОЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ЭФФЕКТ 
В ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКОМ ТИТАНАТЕ АРИЯ 


Поликристаллические образцы титаната бария могут стать пъезоэлемен- 
тами только после поляризации в сильном постоянном электрическом поле. 
После удаления электрического поля поликристаллический титанат бария 
остается в поляризованном состоянии, сохраняется некоторая упоря- 
доченность в пространственном распределении электрических моментов в 
образце. Создаются, таким образом, условия проявления пьезоэлектри- 
ческого эффекта в поликристаллических образцах. Проведенные иссле- 
дования показали, что эффективный пьезомодуль 4зз поликристалличе- 
ского титаната бария примерно на два порядка больше пьезомодулей 11 
и 4зз турмалина и имеет тот же порядок величины, что и аномальный 
пьезомодуль 414 сегнетовой соли (45° Х-срез при 4°). 

Для практических целей, кроме величины пьезоэффекта, весьма су- 
щественными являются длительность сохранения пьезоэлектрических 
свойств в элементе и неизменность со временем. 

Для изучения стабильности пьезоэффекта были проведены специаль- 
ные исследования на большей группе образцов; некоторые опыты, на- 
чатые 14 апреля 1949 г., продолжаются и в настоящее время. На одной 
серии образцов были проведены измерения через короткие промежутки 
времени после воздействия сильного электрического поля. Первое изме- 
рение проводилось сразу же после снятия поляризующего поля, и само 
измерение продолжалось 5—7 мин. Результаты этих измерений приведены 


на кривых рис. 1, где кривые: 1 — пьезомодуль 431, время поляризации 
1 час; 2 — пьезомодуль 4зз, время поляризации 1 час; 8 — пьезомодуль 


4зз, время поляризации 1,5 часа; 4— диэлектрическая проницаемость е, 
которая имела одинаковые значения при поляризации в иво 
Из рис. 1 видно, что после поляризации величина пьезомодулей ип 
диэлектрической проницаемости в течение 7—10 час уменьшается до 
80 —90 % первоначального своего значения. Измерения, проводимые в 
течение этого времени на одном и том же образце, дают наибольший 
разброс в полученных величинах. В некоторых образцах отдельные 
значения отклонялись от средних величин до 10%. Через 7—10 час 
после удаления поляризующего поля пьезоэффект достигал некоторой 
стабильности, которая сохранялась длительное время без существен- 
ных изменений. Это подтверждают опыты с несколькими сериями образ- 
цов, измерения которых проводятся систематически в течение шести лет 
(рис. 2—4). г 
На рис. 2 даны результаты измерений эффективных пьезомодулеи 
@зз и аз! для группы образцов, которые хранятся в нормальных комнат- 
ных условиях; кривые 1 и 2 — для образцов с незакороченными электро- 
дами, кривые 3 и 4 — для образцов с закороченными электродами. 


Пъезомодуль 4зз вычислялся из измерений на баллистическом галь- 
ванометре, а 4з:— из радикальных колебаний динамических измерении. 
Никаких мер предосторожности в хранении этих образцов не принима- 
лось. Данные за промежуток времени более шести лет показывают, что 
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образцы, хранившиеся с закороченными и незакороченными электро- 
дами, заметной разницы в величине пъезомодуля не дали. В начале опыта 


(апрель 1949 г.) мы имели азз= 5,55.1076 эл. ст. ед. и 4: = 1,31. 
эл. ст. ед., а примерно через шесть лет (апрель 1955 г.) 4зз= 5,49.10-8 


эл. ст. ед. и 4з.= 1,30.10-6 эл. ст. ед. При точности измерения 1-Е0,1 
практически величина эффективного пьезомодуля оставалась неизменной. 


При массовом использовании пьезоэлементов из поликристалличе- — 


ского титаната бария условия работы пьезоэлектрического преобразо- 
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вателя` могут быть разными. С этой целью были поставлены опыты 
и проверена стабильность пьезоэффекта в разных условиях. *' 

3 октября 1949 г. одна часть изготовленных в сентябре 1949 г. пьезо- 
элементов помещалась в эксикатор при 100 % относительной влажности, 
а вторая часть — в воду. В парах воды и в воде пьезоэлементы находи- 


фе 


лись без всякой защиты. Измерения проводились через разные проме- 
жутки времени. Перед каждым измерением капельки воды с и 
удалялись фильтровальной бумагой. Результаты измерений для пьезо- 
модулей Дзз и 4з1 представлены на рис. 3: кривыми 1 и 2— для образцов 
находящихся в парах воды, кривыми 3 —4 — для образцов находящихся 
в воде. За время больше пяти лет заметных изменений величин эффек- 
тивного пьезомодуля не обнаружено. 

{ На рис. 4 показаны результаты систематических измерений трех групи 
образцов (каждый из которых имел й = 2 мм), поставленных под элек- 
трическую нагрузку. Одна из этих групп (кривые 1 и 2) в рабочие дни 
находилась в переменном поле напряженностью 2 У см" при нео 
1000 —1200 Н», получаемой при помощи зуммера, в течение 10—13 час 
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И ь (кривые Зи 4) находилась в перемен- 
т У см Ем осветительной сети в течение того же 
. Третья группа (кривые 6 и 6) —в Й 
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С октября 1949 г. образцы находятся под электрической нагрузкой 
уже более 12000 час без всякой защиты от атмосферных влияний. Полу- 
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чены следующие данные: 4зз= 6,06.1076 эл. ст. ед., 4з1= 1,27.10-8 эл. ст.’ед. 
(22 октября 1949 г.) и 4зз= 6,09.108 эл. ст. ед., 4з1= 1.27.10 ° эл. 
ст. ед. (15 апреля 1955 г.) для третьей группы образцов. Нами также 
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Рис. 4 


было изучено влияние длительных тепловых нагрузок. Изменение ве- 
личины эффективного пьезомодуля 4зз при длительном тепловом воз- 
действии показаны на рис. 

Группа образцов была помещена в термостат, который в рабочие дни 
по 10—13 час имел температуру 73°. Терморегулятор позволял нподдер- 
живать температуру постоянной с точностью —=1°. Перед началом опыта 
17 августа 1950 г. среднее значение эффективного модуля было 4зз= 
—5,61.10-вэл.ст. ед., а после того, как образцы находились более 4000 час 
под действием тепла 25 января 1952 г. получено @зз= 4,36.10°6 эл. ст. ед. 
При сравнении начальной и конечной величин пьезомодуля необходимо 
учесть, что два раза терморегулятор не выключал цепь и образцы нагре- 
вались до 83—85°. Такие тепловые скачки произошли через 2300 час 
после начала опыта и имели продолжительность 2,5—3 часа. 


Для изучения влияния кратковременных тепловых воздействий на 
величину пьезоэффекта в поликристаллическом титанате бария был про- 
веден следующий опыт. Одна группа образцов была помещена в кипящую 
воду на 60 мин, а вторая группа — на такое же время в пары кипящей 
воды. Измерения до нагрева показали значения зз= 6,415.10 6 эл. ст. ед., 
азз= 6,16.10-8 эл. ст. ед. для каждой группы соответственно, а после- 
нагрева 4зз= 6,11.10-6 эл. ст. ед. и 4зз= 6,13.10°° эл. ст. ед. 
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Результаты длительного наблюдения за этими образцами 
(рис. 6) показывают, что кратковременные тепловые воздействия 
не изменяют величины пьезоэффекта и не увеличивают скорости его 
уменьшения со временем, если максимальная температура теплового 
воздействия ниже точки Кюри ка 10 —12°. Одновременно с измерением 
пьезомодулей во всех опытах измерялась величина диэлектрической 


$5 ` 
6,0 ы ы р 
ое ее ИИ 
И. 07 15 2,25 50 3.77 гед 
Рис. 16 


проницаемости. В пределах ошибок измерения величина диэлектрической 
проницаемости оставалась неизменной. 

Если максимальная температура нагрева пьезоэлемента была очень 
близка к точке Кюри или равнялась ей и образец при такой температуре 
находилея недолго (10--30 мин), то при охлаждении до комнатной 
температуры в образце частично сохранялся пьезоэлектрический эффект. 
Величина пьезомодуля в таких образцах была в 1,5 —2 раза меньше перво- 
начальной. Диэлектрическая проницаемость уменьшилась на 5—7 %. 

Одну группу образцов в течение 45 мин нагревали от комнатной тем- 
пературы до 140° (на 17° выше точки Кюри) и охлаждали до комнатной 
температуры в течение 90 мин. При измерении до нагрева пьезомодули 
имели значения 4зз= 6;52.10-8 эл. ст. ед. и 4з,= 2,19.10-6 эл. ст. ед. 
и е = 1251, а после нагрева измерения дали: 4зз= 2,2.10-? эл. ст. ед., 
4з1= 0,71.10`7 эл. ст. ед. и = = 1080. В группе образцов, нагретой на 
25° выше точки Кюри, после охлаждения пьезоэффекта не обнаружено. 
Изучение стабильности показывает, что пьезоэлектрический эффект в по- 
ликристаллических образцах ВаТ1Оз довольно хорошо сохраняется дли- 
тельное время. Внешние условия (исключая сильные электрические поля 
Е > ЗКУ см") не оказывают заметного влияния на величину пьезоэф- 
фекта. Это имеет весьма существенное значение при практическом исполь- 


зовании пьезопреобразователей из поликристаллического титаната бария. 
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ВЛИЯНИЕ ДАВЛЕНИЯ НА ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
СЕГНЕТОКЕРАМИКИ 


Первой работой по исследованию влияния давления на диэлектриче- 
<кую проницаемость титаната бария является работа Б. М. Вула и 
Л. Ф. Верещагина [1], в которой показано, что диэлектрическая прони- 
цаемость поликристаллического титаната бария с ростом гидростатиче- 
ского давления увеличивается и что среднее относительное изменение ее 
з интервале давлений 300-2000 атм составляет 1,275 см? кГ\, 

Несмотря на то, что исследование влияния давления на диэлектриче- 
ские свойства титаната бария началось сразу же после открытия его сег- 
нетоэлектрических свойств, в дальнейшем этому вопросу уделялось мало 
внимания. 

За истекшее десятилетие в печати появилось только четыре работы, 
посвященные изучению влияния давления на диэлектрические свойства 
титаната бария и других сегнетоэлектриков. В работах [2, 3] проведено 
изучение влияния гидростатического и двухмерного давления на темпе- 
ратуру фазового перехода монокристаллов титаната бария. В работе [4] 
исследовано влияние одностороннего сжатия на температуру фазового 
перехода поликристаллического титаната бария. Здесь же отмечено влия- 
ние давления на диэлектрические петли гистерезиса. В работе [5] про- 
ведено исследование влияния гидростатического давления и односторон- 
него сжатия на диэлектрическую проницаемость твердых растворов ти- 
таната бария и титаната стронция. 

Во всех перечисленных работах измерение диэлектрической прони- 
цаемости проводилось в слабых полях высокой частоты. В работе [6] 
впервые было проведено изучение влияния давления на диэлектрическую 
проницаемость в сильных полях технической частоты. Было показано, 
что чувствительной к давлению в основном является спонтанная поляри- 
зация и что относительное изменение з под влиянием давления в сильных 
полях значительно больше, чем в слабых. Настоящая работа является 
продолжением исследований, начатых в работе [6]. Главное внимание 
в ней уделено выяснению возможностей практического использования 
сегнетокерамики в емкостных датчиках давления. | 
проведена экспериментальная проверка некоторых, выводов 


намической теории. 


Наряду с этим была 
термоди- 


т 


Вначале изложим результаты исследований, показывающие, что при 
надлежащем выборе условий сегнетокерамика может быть использована 
в различных устройствах в качестве чувствительного к давлению эле- 
мента схемы. 

На рис. 1 приведены зависимости относительного изменения ® от дав- 
ления для различных типов сегнетокерамики, снятые В слабом поле 
(ТУ см") высокой частоты (106 Н2). Положение кривых ниже нулевой 
линии показывает, что диэлектрическая проницаемость © увеличением 
давления уменьшается. На рис. 2 представлены аналогичные зависимости, 
снятые в сильном поле (3,2 КУ см") технической частоты. Из этих за- 
Вепиостой видно, что чувствительность  сегнетокерамики. к давлению 
зависит от ее состава. Такие примеси, как А1Оз, РЬзОа, РЬТ!0з, приводят 
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к ослаблению влияния давления на з. Более резко зависимость диэлектри- | 
ческой проницаемости от давления для одного и того же типа. оне 
керамики проявляется в сильном поле, о чем свидетельствуют ее. 
рис. 2. Из рис. 1 и 2 видно, что зависимость А и. 

мости от давления, особенно для образцов ВаТ1Оз и ВаТ!Оз -Е 5 ВаО, 

имеет нелинейный характер. Наложением смещающего поля эту нели- 

нейность можно исправить. На рис. 3 приведены зависимости е титаната__ 
бария от давления, снятые в поле тех- \ 
нической частоты напряженностью 
1 КУ см! при различных смещающих 
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Рис. 1. {= 108Н2, Е=ТУ см-1, = 20°(;1— ВаТ10.,2 — ВаТ10.--2%ВаО, 3—ВаТ10.-+ 
3% 41.03, 4 — ВаТ1О. + 4 % РЬТ!03, 5 — ВаТ!О, + 5 % РЬзО4 
Рис. 2. }= 50 Н»х, Е == 3,2 КУсм-1, & = 20°С, 1, 2, 3, 4, 5—то же, что на рис. { 


полях. Эти зависимости показывают, что с ростом напряженности смеща- 
ющего поля нелинейность уменьшается, но при этом ослабевает чуветви- 
тельность сегнетокерамики к давлению. 

На рис. 4 представлены относительные изменения в различных типов 
сегнетокерамики при давлении 600 кГ см ? в зависимости от напряженно- 
сти поля технической частоты. Данные, приведенные на этом рисунке, 
свидетельствуют о том, что для каждого типа сегнетокерамики существует 
определенное поле, при котором чуветвительность сегнетокерамики 
к давлению достигает максимума. Опыты показывают, что более чувстви- 
тельной к давлению является сегнетокерамика с меньшим насыщающим 


полем и более резкой зависимостью от напряженности поля. Поле, 


при котором относительное изменение з с давлением достигает макси- 


мума, приблизительно савпадает с насыщающим полем. Максимальное 
относительное изменение з при давлении 600 кГ см 2 доходит до 35—40 %. 
Такое большое изменение ‹ при наложении давления ранее не было за- 
мечено, ввиду того что исследования проводились в слабых полях. 

Итак, соответствующим подбором состава сегнетокерамики и напря- 
женности электрического поля можно повысить чувствительность сегне- 
токерамики к давлению. 

На рис. 5 приведены температурные зависимости относительного 
изменения з различных типов сегнетокерамики при давлении 600 кГ см-?, 
снятые в поле Е =1 КУ см" технической частоты. Из этих данных 


видно, что большей температурной стабильностью отличаются материалы 
с меньшим относительным изменением се. На рис. 6 представлены анало- 


АЕ 

гичные зависимости —— для титаната бария с 2 % избытка ВаО при 
0 

давлении 600 кГ см ?, снятые в поле 1 КУ см"! технической частоты при 
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‘различных постоянных смещающих полях. Приведенные зависимости 
показывают, что температурную стабильность сегнетокерамики можно- 
‘улучшить наложением смещающего поля, но при этом уменьшается чув- 
 ствительноеть сегнетокерамики к давлению. 

| В условиях, когда отсутствуют сильные колебания температуры, 
недостаточная температурная стабильность сегнетокерамики не является 
помехой к применению сегнетоэлект- 
рических емкостных датчиков давле- 
ния. К тому же, как видно из приве- 
денных данных, подбором состава и 
наложением постоянного смещающего 
поля можно улучшить температурную 
стабильность сегнетокерамики. 


ПЕ/Еь 
0 


Рис. 3 Рис. 4 
: ; пу 
= 21—Е=0,2--Е=2КУсм\, 3—Е=3 КУсм\ 4— Е =4КУ/см_\, 
Рис, 311=20С” 1—Е и И ЕТ 
Рис. 4. 1, 2, 3, 4, 5 — то же, что на рис. 1; # = 20°, р= 600 кГ см-? 
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&Рис. 6 
— 600 кГ см-?, Е =1КУ сем- 7} = 50 НЕ 


Рис. 5 


— то же, что на рис. 1; Р Ё 
> Я ‚: ТЕ 0, 2—Е 1,5 КУ см, 3—Е = ЗКУ см" 


аз а 


в. 
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от состава сегнетокерамики и напряженности электрического поля. 


На рис. 7 приведены временные зависимости е, снятые на образцах одного 


% 

| 
% 
Г 


| 


типа сегнетокерамики (ВаТ1Оз- 2 % Ва0) в различных полях техниче- о 


ской частоты при наложении и удалении давления 400 кГ`®. см На рис. 8 
приведены аналогичные зависимости, снятые на образцах различных ти- 


пов сегнетокерамики, но при неизменной напряженности поля. Из этих 
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Рис. 7. 1— Е = 0,15 КУ см-1, 2 —Е=2,6 КУ см-1, 3 — Е=3,8ЖУ см-1 4 — Е=-1,2 КУ см-1; 
+= 20°С 


графиков видно, что скорость установления равновесного значения е 
зависит от состава сегнетокерамики и возрастает с увеличением напря- 
женности электрического поля. Соответствующим подбором состава сег- 
нетокерамики и напряженности поля запаздывание в установлении рав- 
новесного значения з можно почти полностью устранить. 

Подытоживая вышеизложенное, мы приходим к выводу, что сегнето- 
керамика может найти еще одно новое применение — в качестве мате- 
риала для емкостных датчиков постоянных и медленно меняющихся 
давлений. 


п 


Мы проверили пригодность титаната бария для емкостных датчиков 
давления на нескольких элементарных схемах. 

1. Самой простой следует считать схему, приведенную на рис. 9. 
Основные ее детали: датчик С,, сопротивление А, детектор 0), микро- 
амперметр „А. На последовательную цепь из датчика Сх и сопротивле- 
ния А подавалось напряжение от трансформатора, равное 560 У. В лабо- 
раторных условиях применялся датчик площадью 0,25 см? и толщиной 
9,2 см. Сопортивление А было равно 5 К®. При подаче давления 
600 кГ см? отклонение стрелки прибора составляло свыше трети шкалы, 
и при повторных измерениях показания хорошо воспроизводились, если 
только напряжение в схеме оставалось постоянным. При применении дат- 
чиков большей площади можно пользоваться более грубым прибором, 
так как ток через такой датчик будет большим. 

2. Для измерения медленно меняющихся давлений можно рекомендо- 
вать схему со шлейфовым осциллографом (рис. 10). Эта схема отличается 
от схемы, изображенной на рис. 9, тем, что вместо сопротивления, детек- 
тора и микроамперметра включен вибратор шлейфового осциллографа И”. 
"Так как емкость зависит от размеров образца, то соответствующим под- 
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оором размеров датчика можно получить требуемый для данного вибра- 
[Гора ток. Осциллограммы, снятые при помощи этой схемы, показывают 
| хорошее воспроизведение результатов при повторных измерениях 
(рис. 11). 

| 3. Некоторые преимущества в возможностях варьировать пределы 
измерении дает схема, представленная на рис. 12. Здесь последовательно 
с сегнетоэлектрическим кон- 
‘денсатором С, включен эта- а. 
‘лонный конденсатор Со с из- Г ме 

вестной емкостью, напряже- 
| ние на котором измеряется 
 ламповым вольтметром /.При 
' подаче давления емкость С. 
‚ уменьшается, что приводит 
| к уменьшению напряжения 


| ге) =. м 
| 7 зх а, Р==------- 


50 сек 
` на С, и соответств | ыы 
| 0 ующему из- а фены 

менению показаний лампово- 

го вольтметра. о 

Если в прежних схемах й А ь 

получение тока, необходимо- геи —. 
го для применяемых инди- | 
’каторов, достигается путем а № 
подбора емкости самого дат- ыы 
_чика, что не всегда бывает 

удобным, то здесь чувстви- р ^. 
тельность схемы можно из- НН оно 
менить подбором емкости эта- . С 

лонного конденсатора и пе- ое еыеы 
реключением шкалы вольт- 
метра. В нашей лаборатории $ 
такая схема применялась для ные 
исследования зависимости Г 
диэлектрической проницае- 90 сек \ 
мости от давления. р ОР 

4. Схема, представленная 

на рис. 12, не позволяет про- 
изводить  фоторегистрацию 
исследуемого процесса. Но Рис. 8. Е = 2,6 КУ см-1 7 ё = 20°С, 1, 3, 4, 
ее*легко приспособить к ука- 5 — то же, что на рис. 1 

занной цели. Для этого необ- 

ходимо параллельно микроамперметру лампового вольтметра подсоеди- 
шить большое, порядка 100 КО, сопротивление и часть напряжения с 


Е 


него подать на гальванометр с фотоприставкой. Запись периодически 
меняющегося давления, произведенная указанным способом, представлена 
на рис. 13. Здесь мы также наблюдаем хорошее воспроизведение резуль- 


татов при повторных измерениях. 
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Рис. 9 Рис. 10 


ь. 
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5. Если в схеме лампового вольтметра ВКС-7 [7] заменить микроам-_ 
перметр вибратором шлейфового осциллографа, то запись на фотопленке 
получим не в виде огибающей 50-периодных колебаний, как это представ- 
лено на рис. 11, а в виде одной кривой. Осциллограмма периодически ме- 
няющегося давления, полученная по этой схеме, приведена на рис. 14._ 
Она показывает хорошее воспроизведение результатов при повторных 
измерениях. Г 

Эта схема сложнее схемы, приведенной на рис. 10, но она позволяет 
производить одновременно на одну пленку запись нескольких процессов. 

Возможны и другие схемы © 
применением  сегнетоэлектричес- 
ких емкостных датчиков давления. 

Проведенные исследования бы- 
ли первыми в этом направлении, 
но уже они показывают, что сег- 
‘нетоэлектрические емкостные дат- 
чики давления имеют ряд преи- 
муществ перед другими датчиками 
давления простотой изготовления, 
механической прочностью, хоро- 
шим воспроизведением результатов и широкими возможностями приме- 
нения их в самых разнообразных схемах и автоматических устройствах, 
там где имеются большие постоянные и медленно меняющиеся давления. 
Чувствительность, инерционность и температурная стабильность их, как 


Рис. 02 


| 
| 
ый 


Рис. 13. Переменное давление 400 кг см-?; а — 3 пер мин-*, 6 — 1,5 пер мин-* 


показывают наши исследования, зависит от состава сегнетокерамики и 
напряженности электрического поля. Лучшим в этом отношении ‘из 


исследованных нами материалов является чистый титанат бария при 
напряженности поля 4 КУ см". 


Ш 


Термодинамическая теория приводит к выводу, что упругие напряже- 
ния оказывают ориентирующее действие на спонтанную поляризацию 
сегнетоэлектриков [8]. с 

Так, в сегнетоэлектриках с положительной объемной электрострик- 
цией (ВаТ10з, РЬТ1Оз) при одностороннем сжатии спонтанная поляри- 
зация устанавливается в направлении, перпендикулярном к оси сжатия, 
а при растяжении — в направлении оси растяжения. 

Если этот вывод термодинамической теории справедлив, то следует 
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Рис. 11. Переменное давление 600 кг см-?; а«—3 пер мин-! 
б6 —6 пер мин-1 | 


Рис. 14. Переменное давление 600 кг см-2; а— 3 пер мин-"\, 
6 — 6 пер мин" 


Серия физическая, №2 
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жидать 
ани : в направлении, перпендикулярном к оси сжатия 
си сжатия за счет ориен Й 
тирующег 
в спонтанную поляризацию. ы ии 
ы провели соответствующи 
ведены на рис. 15 и 16 и 1 рен. о ты 
| ь увеличение з в направлении 
А к оси сжатия, кривые 2 — уменьшение е в ен 
Е э этих данных, вывод термодинамической 
действии давления на спо 
нтанную поляри- 
зацию качественно подтверждается в широком интервале в > 
ператур. о 


-42 


40 $0 720 160 °С 
Рис. 15. /=50 Ня, р=600 кГ см *, рис. 46. /=50Н2, Е=1 КУ см\, 
1—20°; ВаТ!0.--2% ВаО Р—600 кГ см-?; ВаТ!0:--2% ВаО 


Я Но одним только ориентирующим действием давления на спонтанную 
поляризацию нельзя полностью объяснить приведенные зависимости, 
так как некоторое влияние давления на $ наблюдается и выше точки 
Кюри, где спонтанная поляризация отсутствует. 

Другой вывод термодинамической теории о смещении точки Кюри 


’при одностороннем сжатии в сторону более высоких температур [8] 


фм комн 


уже нашел свое экспериментальное подтверждение в работе [6]. 
`Днепропетровский: гос. университет 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
ВЕНЕ 
Т. ХХ, №2 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1956 


‚ 

в. 

Н. С. НОВОСИЛЬЦЕВ, 0. И. ПРОКОПАЛО и А. Ф. ЯЦЕНКО з 
ПЛАВКА ТИТАНАТА БАРИЯ ТОКАМИ ПРОВОДИМОСТИ 1 


В работе изложены результаты изучения зависимости электропровод- 
ности керамики от температуры и напряженности поля. Оценена мощ-. 
ность, выделяемая током в образце при разных условиях. На образцах 
титаната бария, плавленных током проводимости, показано, что после 
переплавки плотность приближается к теоретической и диэлектрическая 
проницаемость возрастает, особенно в точке Кюри. 


Керамика из титаната бария и подобных материалов, спеченная в си- 
литовых печах прй температурах 1300--—1400°, имеет плотность ниже, 
чем вычисленная по рентгеновским данным о структуре монокристаллов. 

Теоретическая плотность ВаТ1Оз должна быть равна примерно 
6,24 гсм 3. При спекании керамики без плавней плотность получается 
меньшей. Плавни улучшают механические свойства черепка и в том 
числе увеличивают его плотность. Однако диэлектрическая проницае- 
мость и потери являются свойствами, структурно чувствительными. 
Поэтому увеличение «склеивающих» чужеродных прослоек плавня между 
кристаллитами крайне нежелательно. ь 

При использовании титаната бария в качестве пьезоматериала для 
излучателей ультразвука и в ряде других случаев применения сегнето- 
керамики в приборостроении бывает очень важно иметь вакуумплотные 
материалы. Естественно ожидать, что при затвердевании расплава полу- 
чится монолитный и плотный материал. 

На этом пути встречаются большие трудности прежде всего из-за 
высокой температуры плавления ВаТ1Оз: по литературным [1] и нашим 
данным, она близка к 1700°. Опыт плавок других титанатов и их твердых о 
растворов показал, что они так же тугоплавки. 

Большие затруднения возникают при выборе посуды. Расплавленный 
титанат сильно разрушает все подходящие по огнеупорности материалы: 
сильно впитывается хромомагнезитом и корундом, сплавляется с мули- 
том, кварцем и карборундом. 


1. Электропроводность сегнетокерамики при высокой температуре 


Изучение зависимости сопротивления керамических образцов тита- 
ната бария от температуры и других факторов показало, что можно со- 
здавать такие условия, при которых через керамику будут протекать 
сильные токи, вполне достаточные не только для поддержания ее в го- 
рячем состоянии, но и для плавления. 

На рис. 1 изображена зависимость электропроводности образцов: 
от температуры спекания для одного из образцов керамики титаната. 
бария. Образцы спекались без плавней. Температура спекания от образца 
к образцу менялась в пределах 20°. На ходе кривых 100 = К/Т) это за- 
метным образом не отражается. Кривая рис. 1 типична для всех образцов. 

Измерения проводились на постоянном токе в поле с градиентом 
о5 У см". Отсчеты делались спустя 5 сек после включения напряжения. 
Все измерения в процессе повышения температуры хорошо укладываются 
на прямой. Вычисленная из наклона этой прямой энергия активации 
носителей заряда оказалась равной 1,4 еу. 
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При обратном ходе (понижение температуры) значения электропро- 
водности получаются несколько повышенными (рис. 1), что говорит 


Е Плавка титаната бария токами рол пони чироибинони с ^ 0 207 
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о наличии температурного гистерезиса электропроводности. У образцов, 
прогретых до 350 —400°, а затем охлажденных до комнатной температуры, 
электропроводность становится на 1—2 порядка выше, чем была до на- 
тревания. Возврат к прежним значениям продолжается ‘десятки дней. 
Для проверки выпол- 
нимости закона Ома бы- 
ли проделаны измерения 
удельного сопротивления. 
На рис. 2 изображены 
результаты, полученные 
на двух образцах при изу- 
чении зависимости р от Е 
при температуре 500°.Кри- 
вые для обоих образ- 
цов показывают падение 
удельного сопротивления 
с увеличением градиента 
поля (образец № 1 спечен к О И В 
при температуре на 20” рис. 1. Зависимость электропроводности образцов 
выше, чем № 2). Это па- ВаТ1Оз от температуры спекания: 1 — при повы- 
дение 0 при температуре шении температуры; 8 — при понижении темпера- 
образцов 500? еще нельзя В: 
отнести за счет самоподо- 
грева их током. Для самоподогрева током нужна более высокая началь- 
ная температура порядка 800 —900°. В самом деле, как легко подечи- 
тать на основании данных (рис. 2), развиваемая током мощность невели- 
ка. Например, для образца № 1 при градиенте 140 У см * р = 800 КО, 


1.1% 


а \"= — будет всего 0,025 \! смз или 0,006 кал секем3. 


Графически рис. 1 и 2 построены на основании замеров спустя 5 сек 
после приложения напряжения. С течением времени величина тока через 
у титанат бария может подвергать- 

ся существенным изменениям. В 
зависимости от начальной темпе- 
ратуры образца и приложенного 
напряжения ход тока во времени 
может принимать разный харак- 
тер. Кроме того, на характер из- 
менений тока во времени влияет 
зернистость образца. Размеры кри- 
сталлитов определяют отношение 
р их объема к поверхности. От этого 
д 4 Ч Я Я Ш М 12 отношения зависит количество со- 


Рис. 2. Зависимость удельного сопротив- держания вещества © поврежден- 

ления "двух образцов ВаТ1Оз от гради- ной решеткой, которое играет роль 

ента электрического поля стекловидной фазы собственного 
происхождения. 

На рис. 3 изображено изменение тока во времени при разных темпе- 
ратурах для мелкозернистого образца. При всех температурах начальное 
значение тока принято за единицу. Как видно, при 470°, благодаря про- 
цессам высоковольтной поляризации, происходит сравнительно медлен- 
ное спадание тока со временем; при 550” установление ВЫСокоВООВ 
поляризации происходит быстрее. При начальной температуре образца 
600° оно еще ускоряется, но, начиная © двадцатой секунды, заметно про- 
явление нового фактора, обусловливающего переход от спадания тока к его 
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нарастанию. Это вызвано самоподогреванием образца. При переходе 
к 650, 700 и, наконец, к 760° самоподогрев увеличивается. - `` 
Из рис. 1 видно, что изменение температуры образца от 470 до 760° . 
сопровождается ростом электропроводности почти на 3 порядка. Даль- 
нейшее повышение температуры приводит к бурному и неравномерному 
по объему выделению тепла. В этом случае уже нельзя говорить о темпе- 
ратуре образца, одинаковой для всех частей. Плотность тока в разных о 
; точках образца также де-_ 
лается различной. Образу-_ 

ются «мостики», вдоль ко-. 

торых сопротивление по- 
нижено, где и происходит. 
р сильное выделение тепла. | 
С точки зрения поисков 
технологических условий. 
для плавки керамики то-. 

ком представляет интерес 
вопрос: нельзя ли пред- 
0 20 4 Я 8 И 10 №0 1 18 Ес варительный ; подогрев об- 


р : .  разца заменить соответет- 

ис. 3. Зависимость тока от времени: 1 — при 470°, 

2 — при 550°, 3 — при 600°, 4— при 650°, $ — ВеННыМм, НОВЫОНИемМ ЕрАа 
при 700°, 6 — при 760° диента поля. 

2 На рис. 4 приведены 
кривые, которые отвечают на этот вопрос в принципе положительно, 
хотя, как показывает практика плавок, такая замена нецелесообраз- 
на. Кривые рис. 4 сняты на образце, спеченном при пониженной тем- о 
пературе. Измерения проводились на образце, помещенном в тер- 
мостат при температуре 700°. Пер- 
вый отсчет делался, как и в дру- 4"^ 


тар 


гих случаях, спустя 5 сек после й 
включения поля. Из сравнения 
кривых очевидно, что при малых 48 
градиентах поля самоподогрев не- р 
достаточен для развития процесса 
нарастания тока со временем. По 32 
мере увеличения градиента поля 
развивается процесс самоподогре- % 
вания и соответственно растет ток. 


По данным, приведенным на рис. 5 
4, легко подсчитать значения мощ- 
ности, выделяющейся при различ- 
ных градиентах поля, в любой мо- 
мент времени. 004 Я Ч Ш И МЕ 


При оневысоких температурах рис. 4. Зависимость тока от времени при 
(80-—300 ) и малых градиентах 700° для образца № 1 при напряженности 
(55Усм наблюдаются обычноеспа- полей: 1—Е=28 У см 2—Е= 
дание тока со временем и отчетли- =57 У см", 3 —Е = 85 У см-1, 4—Е= 
во выраженные процессы высоко- и ыы 
вольтной поляризации. 

‚ На рис. 5 приведены кривые изменения тока со временем. Для всех 
кривых ток, спустя 1 мин после включения напряжения, принят за еди- 
ницу (/о). :7 

Изучение временного хода процессов поляризации и деполяризации 
при разных температурных условиях и другие соображения позволяют 
сделать заключение, что природа процессов, обусловливающих высоко- 
вольтную поляризацию в керамике ВаТ1Оз, при низких температурах 
(20-200?) и высоких (500--600°) различная [2, 3]. При низкой темпера- 
туре высоковольтная поляризация объясняется перемещением зарядов 
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в В этом случае распределение потенциала в образце 
ду электродами остается линейным. По мере повышения температуры 
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Рис. 5. Зависимость тока от времени: 1 — при 
300, 2 — при 200, 3 — при 80° 


заряды перемещаются на ббльшие расстояния, и они скопляются в при- 
‘Ээлектродных областях, как это имеет место почти во всех диэлектриках 
при повышенной температуре. 


2. Опыт плавки керамики при подогреве током промышленной частоты 


При плавке титанатов переменным током необходимо учитывать, что 
образцы керамики, мало отличающиеся по потерям в диапазоне радио- 
частот, могут сильно отличаться по потерям на низкой частоте. Это было 
подробно исследовано в нашей лаборатории на примере образцов двуокиси 
титана [4]. Для плавления ВаТ1Оз дополнительное выделение тепла за 
счет низкочастотных потерь может только облегчить решение задачи. 

Как отмечалось выше, попытки плавки титаната бария в сосудах 
путем подогрева в печах наталкиваются на большие трудности. При под- 
воде тепла через стенки тиглей плавится в первую очередь титанат ба- 
рия, прилегающий к стенкам. Жидкий титанат бария растворяет и раз- 
рушает огнеупорные тигли. 

При плавке током вопрос о стойкости сосуда снимается. В этом случае 
наружные области образца имеют температуру, меньшую, чем внутрен- 
ние. Разогрев и плавление образцов происходят главным образом внутри. 
Наружные, сравнительно холодные части образца играют роль сосуда, 
то обеспечивает чистоту получаемого в расплаве титаната бария. | 

При электроплавке титаната бария необходим предварительный по- 
тогрев болванки. В наших опытах это обеспечивалось тем, что образец, 
предназначенный для плавки, вместе с электродами монтировался в обыч- 
ч0й нихромовой печи, допускающей нагрев до 1000”. Напряжение на 
образцы подавалось от осветительной сети и регулировалось автотранс- 
рорматором. После предварительного подогрева, необходимого для сни- 
кения сопротивления, ток через образец достигает нескольких ампер 
питание вспомогательной печи может быть отключено. Выделяемая 
3 образце мощность порядка сотен ватт достаточна для поддержания вы” 
окой температуры и плавки. 

Во избежание плавки наружных стенок образца и вытекания расплава 
'з внутренних областей сильное повышение тока через ть ное 
ообразно. Для образца любой формы и размера можно подобрать о 
‚альный режим, при котором внутренность образца расплавится, а по 


ерхность еще остается твердой. 
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Для обеспечения чистоты титаната бария при плавке необходимс 
избегать перегрева в месте контакта образца с электродом. Опыт показы- 
вает, что при удачном подборе конфигурации и материала электродов. 
наиболее интенсивное плавление происходит в нескольких миллиметрах. 
от электродов. При достаточно массивных электродах титанат бария. 
в месте контакта не плавится. ‚м 


< 
[3. Некоторые свойства плавленого титаната бария % 


При плавке током проводимости внешние размеры образца сохра-. 
няются, а внутри его за счет уплотнения материала появляются усадоч-_ 
ные раковины. Расплавленный титанат бария обладает довольно большой | 
вязкостью, что препятствует объединению усадочных раковин в одну. 
общую большую раковину. Все же в случае образования поверхностных | 
трещин в образце расплав медленно вытекает. 

При затвердевании расплава происходит уменьшение удельного 0бъ-. 
ема. Об этом говорят видимые поры, наблюдаемые в застывших потоках. 

Для проверки степени уплотнения, достигаемой при плавке, вырезы- 
вались пробы из разных участков образца. Пробы из хорошо проплав- 
ленных областей показали плотность 4 = 5,6-5,8 г см 3, пробы из 
участков, близко расположенных к наружной поверхности, 4 = 5,3-=. 
--0,4 г см 8. 
°_ Достигнутое некоторое приближение к теоретической плотности под- 
тверждается и измерением диэлектрической проницаемости. Образцы, 
выпиленные из проплавленных участков, имеют диэлектрическую про- 
ницаемость при комнатной температуре на 15—20 % ббльшую, чем не-. 
плавленные. Разница значения диэлектрических, проницаемостей в точке 
Кюри достигает 50 %. 

Проплавленный ВаТ1Оз прозрачнее керамики, полученной путем 
обычного спекания. 


Физико-математический институт 
Ростовского гос. университета 
им. В. М. Молотова 
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НЕКОТОРЫЕ ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КРИСТАЛЛОВ 
СЕГНЕТОВОЙ СОЛИ, ПОДВЕРГШЕЙСЯ РАДИОАКТИВНОМУ 
ОБЛУЧЕНИЮ 


Сегнетова соль исторически является первым представителем класса 
сегнетоэлектриков — твердых диэлектриков, обладающих спонтанной 
электрической поляризацией в некотором интервале температур. Одной 
из особенностей сегнетоэлектриков является нелинейная зависимость 
поляризации от напряженности внешнего электрического поля. Широко 
известны кривые поляризации Х-среза сегнетовой соли в переменном поле, 
имеющие вид так называемых петель гистерезиса (рис. 1, а). Такие петли 
в литературе принято называть нормальными петлями гистерезиса. 

Нами, совместно с М. А. Проскурниным и А. С. Баберкиным [1], 
обнаружен процесс аномальной (в смысле петель гистерезиса) поляриза- 
ции кристаллов сегнетовой соли, подвергшейся радиоактивному облу- 
чению. Образцы Х-среза сегнетовой соли размером 20х10х1,5 мм после 
нанесения на них электродов из сусального серебра помещались перед 
препаратом Соб, причем доза получаемого кристаллом облучения состав- 
ляла около 105 г час". 

На рис. 1 — 6, в, г, д приведены петли гистерезиса образцов, подверг- 
птихся облучению в разной степени. Как видно из этого рисунка, уже при 
малом времени облучения (рис. 1, 6) петля гистерезиса становится отлич- 
ной от нормальной, несколько сужаясь при малых значениях напряжен- 
ности поля. Увеличение времени облучения приводит к увеличению этого 
сужения (рис. 1, в) вплоть до получения участков с линейной поляриза- 
° цией (рис. 1,г). Дальнейшее увеличение времени облучения приводит 
к тому, что сегнетова соль поляризуется подобно линейному диэлектрику 
(рис. 1,0). 

Представляет определенный интерес исследовать влияние постоянного 
смещающего поля на форму аномальной петли гистерезиса. На рис. 2 
изображен процесс искажения петли гистерезиса по мере увеличения 
напряженности постоянного смещающего поля: а — постоянное поле 
отсутствует; с увеличением напряженности постоянного поля — пре- 
терпевает деформацию сначала одна ветвь петли гистерезиса (рис. 2, бив). 
При напряженности постоянного поля, равной амплитудному значению 
напряженности переменного поля, эта ветвь петли совсем исчезает, в то 
время как другая ветвь кривой остается без изменения (если не считать 
удлинения линейного участка поляризации в насыщающем поле, рис. 2,6). 


Дальнейшее увеличение постоянного поля искажает и вторую ветвь 
(рис. 2,г), а при его напряженности, равной удвоенному амплитудному 
кристалл поляризуется 


значению напряженности переменного поля, 
подобно линейному диэлектрику (рис. 2, 0). 
Процесс поляризации сегнетоэлектриков, как известно [2], тесно свя- 
зан с перестройкой и переориентацией доменной структуры. В целях 
установления влияния облучения на доменную структуру сегнетовой 
соли наблюдалась доменная структура образцов, вырезанных из одном 
и той же пирамиды роста, как не подвергавшихся облучению, так и об- 


лученных в течение различного времени. 
4* 
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На рис. 3 приведены фотографии доменной структуры необлученного_ 
образца (рис. 3, а) и образцов, подвергшихся облучению различной дли- 
тельности (рис. 3, б, в, г). Проведенные наблюдения и приведенные фотогра- 
фии еще не позволяют сделать окончательных выводов о характере изме-_ 


= 
— 


9 


Рис. 1. Петли гистеризиса на сег- 
нетовой соли (температура 19°; 
частота 50 Н2; максимальная на- 
6 пряженность поля для всех образ- 
цов Риах = 1390 У см-1): а— без 
: облучения, максимальная поляри- | 
зация Риах = 11,9.10-8 кул см-?; 
б — после облучения в течение 
30 мин; в — после облучения в тече- 
ние 1 часа; г — после облучения в 
| течение 2 час; д — после облуче- 
. ния в течение 13 час. Масштаб по 
оси ординат для различных образ- 
‚цов различный 


нений доменной структуры, совершающихся при облучении. Для этой цели, ‚ 
повидимому, необходимо вести наблюдения за доменной структурой на 
одном и том же образце по мере облучения.Самым важным из всех наблюден- 


Рис. 2. Петли гистерезиса на сег- 
нетовой соли в присутствии по- 
стоянного смещающего поля (тем- 
пература 20,5°, частота 50 Нх, ма- - р 
ксимальная напряженность пере- 

6 г 


менного поля на всех фотографиях 
Етах = 1100У смт; время облу- 


чения образца 3 чага): а — в отсут- 
ствие постоянного поля (Рид, = 
=13,5.10-8 кул см-?), б — напря- 
женность постоянного поля 
(Епост =467 У см 1), в — Е = 
—=1100 У см-1, г— Е ост =1530 Усм-1, 
9 — Едост = 2450 У см-1. Масштаб 


по оси ординат на всех рисунках 
одинаковый 


0 


‚ ных нами фактов является тот, что доменная структура имеется не только 
у образцов, облученных в малой степени, но и у образцов, подвергшихся 
длительному облучению, т. е. у таких образцов, у которых наблюдаются 
аномальные петли гистерезиса (рис. 3, в) или петли гистерезиса вовсе 
отсутствуют (рис. 3, г). Обращает на себя внимание и тот факт, что об- 
разеп, подвергшийся сильному облучению (рис. 3, г), имеет довольно 
большое число нарушений кристаллической структуры (полосы темных 
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пятен, ориентированные перпендикулярно к границам раздела доменов). 
_ Значительный интерес представляют исследования пьезоэффекта об- 
разцов сегнетовой соли, подвергшейся радиоактивному облучению, 
Нами были проведены ориентировочные измерения пьезоэлектрической 
константы 51. таких образцов статическим методом при помощи электро- 
метра. Установлено, что в пределах точности измерений облученные 
образцы, имеющие аномальную поляризацию, включая линейную 
(рис. 1, д), обладают пьъезоэффектом и имеют почти ту же величину пьезо- 
константы 81, как и необлученные. 
® Помимо приведенных экспериментальных данных о некоторых физи- 
ческих своиствах сегнетовой соли, подвергшейся радиоактивному облу- 
чению, отметим (как это было установлено ранее [4'), что под влиянием 
 Т-облучения сегнетова соль подвергается заметному разложению: выде- 
ляются газы (Н», СО, СО», СНа) в количестве около 5 молекул на 100 е\; 
кристалл желтеет. Общее количество распавшихся анионов, С.Н40О-? 
не велико; при облучении, вызывающем полную потерю сегнетоэлектри- 
ческих свойств (рис. 1, 0), распадается одна молекула соединения из 
нескольких тысяч. При этом нейтрализуется заряд пёры ионов, что, по- 
видимому, вызывает натяжения в кристаллической решетке. 

Процесс поляризации, характеризуемый аномальными петлями ги- 
стерезиса (рис. 1, г), принято связывать с поляризацией теоретически 
предсказанных Киттелем [3] и изученных другими авторами [4—8] анти- 
сегнетоэлектрических кристаллов. В таких кристаллах цепочки ионов, 

’ расположенные на одной линии, спонтанно поляризованы в одном на- 
правлении, а цепочки соседней линии — в противоположном. 

Наряду с этим, как указывается в работе Анликера, Кенцига и Пе- 
тера [9], для очень маленьких сегнетоэлектрических кристаллов возмож- 
но антисегнетоэлектрическое состояние, так как для них отношение по- 
верхностной энергии (энергия слоя) к объемной энергии настолько вели- 
ко, что поверхностная энергия существенно влияет на термодинамическое 
состояние кристалла. 

На основе этих представлений кажется возможным дать следующее 
объяснение наблюдаемым явлениям аномальной поляризации облученных 
образцов. Как уже указывалось выше, в результате облучения неболь- 
шая часть молекул сегнетовой соли претерпевает разрушение. Очевидно, 

’что такое разрушение, в свою очередь, приводит к потере спонтанной 
поляризации частью элементарных ячеек. Таким образом, облучение 
приводит как к увеличению переходного слоя между доменами (а вместе 
с этим и к увеличению энергии этого слоя), так и к образованию атомар- 
ных или ионных включений между отдельными ячейками в пределах 
одного домена. Эти два обстоятельства, повидимому, и ответственны за 
поляризацию облученных образцов, подобную поляризации антисегнето- 
электриков (рис. 1, ви 2). Что касается линейной поляризации, наблю- 
даемой у сильно облученных образцов (рис. 1, д), то с этой точки зрения 
можно считать, что при более высоких напряженностях поля для таких 
образцов также будут наблюдаться аномальные петли гистерезиса. © 

Предполагаемое объяснение не противоречит наличию доменной струк” 
туры у облученных образцов, поскольку доля разрушенных молекул 

по отношению к их общему числу весьма мала (порядка 0,001). Не вызы 
вает также затруднений и объяснение наличия и величины Е 
у облученных образцов, поскольку в структурном о .: и 
соль при облучении претерпевает малые изменения. ( аметим, т 
что возможность пьезоэффекта не исключена для некоторых антисе 
тоэлектриков.) С этой точки зрения облученную сегнетову соль и 
рассматривать не как истинный антисегнетоэлектрик ИЕ а 
турно она не является таковым), а как сегнетоэлектрическии 1 р 


в антисегнетоэлектрическом состоянии. 
Очевидно, что антисегнетоэлектрическое сост 
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(как, повидимому, и других сегнетоэлектриков) может быть получено” 
не только в результате радиоактивного облучения. Важно только, чтобы | 
в сегнетоэлектрическом материале были созданы соответствующие нару-. 
шения или включения, обеспечивающие его перевод в это состояние. _ 
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лотой фольги. Изготовленный таким образом конденсатор поме 
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О НЕКОТОРЫХ ФИЗИЧЕСКИХ СВОЙСТВАХ КРИСТАЛЛОВ 
СЕГНЕТОВОЙ СОЛИ 


°— В работах И. В. и Б. В. Курчатовых, М. А. Еремеева и Ц. П. Кобеко 
М —4] исследовались кристаллы сегнетовой соли, полученные из раство- 
ров с изоморфными примесями, в которых калий сегнетовой соли был 
замещен на МНа, ВЬ, Сз и Т!. Исследовалось ранее также влияние неко- 
торых неизоморфных примесей на электрические свойства кристаллов 
‘сегнетовой соли [5]. 

В нашей работе исследуется влияние примесей на диэлектрическую 
проницаемость и диэлектрические потери в кристаллах сегнетовой соли. 
Мы изучали возможность получения кристаллов сегнетовой соли из ее 
раствора в присутствии борной кислоты в условиях взаимного насы- 


щения. Габитус полученных кристаллов отличается от габитуса кристалла 


чистой сегнетовой соли. В кристаллах преобладает форма (210) (рис. 1). 
Нами были получены кристаллы сегнетовой соли с примесью ионов 


‚меди. Кристаллы выращивались из растворов комплексного соединения 


сегнетовой соли и меди, полученного из медного купороса и сегнетовой 
соли. Габитус кристаллов отличается от габитуса кристаллов чистой 
сегнетовой соли. Преобладает форма (210), как и в кристаллах, выра- 
щенных в присутствии иона бора (рис. 2). 

Выращивались кристаллы сегнетовой соли из ее растворов с примесью 
солей, содержащих некоторые элементы УТ группы периодической си- 


‘стемы. Спектрографические исследования полученных кристаллов не 


обнаружили в них никаких других элементов этой группы, кроме моли- 
бдена. В связи с этим в дальнейших исследованиях выращивались кри- 
сталлы сегнетовой соли только из растворов с примесью молибденово- 
кислого аммония, при этом варьировалась концентрация последнего. 
Габитус полученных кристаллов существенно отличается от габитуса 
чистой сегнетовой соли. Кристаллы сильно удлинены в направлении 


оси 1. Преобладает также форма (210), но третий пинакоид в этих кристал- 
лах по сравнению с кристаллами сегнетовой соли с примесью иона В 


или Си развит слабо (рис. 3). 
Из полученных кристаллов вырезались пластинки Х-среза одинако- 


вой толщины 0,2 см. Затем на пластинки наносились электроды из 30- 
щался 


в эксикатор с твердым осушителем на 2 —3 часа и затем переносился в сте- 


клянную бюксу (рис. 4). я Е. 
Латунный кристаллодержатель © эластическими контактами, сопр 


касающимися с металлизированной поверхностью изучаемого кристалла, 
был закреплен в шлифе бюксы. В процессе измерения никакого осуши- 


теля в бюксу не вносилось. 


Измерения диэлектрической проницаемости в и тангенса угла потерь 


Х-срезов кристаллов чистой сегнетовой соли и сегнетовой т 
ствующими примесями проводились в слабых а В Ще 
ных напряженностях, но не выше 20 У см’, отн 50 Н2. ой 
измерительной аппаратуры был применен мост Ее а 
Ниже приводятся данные, полученные при напряжен 


Ат 


> 
=> 
ел 
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Температурная характеристика диэлектрической проницаемости в ин. | 
тервале температур —20 -- -Е40° для кристаллов чистой сегнетовои соли 
показывает два максимума: первый при температуре #:= 23,8°, второй — 
при = —15,5° (рис. 5). Этим температурам соответствуют не: 
диэлектрической проницаемости =’ = 5130 и =” = 5175. Одновременн с 
температурная характеристика тенгенса угла потерь показывает два’ 
довольно плоских максимума: первый при #1= 19,5°, 2 81= 0,33, второй 
при #›= —4°, (р 8»= 0,34. Таким образом, температурная характеристика_ 
тангенса угла потерь достигает обоих макси- 
мумов в интервале температур, который отве- 
чает области спонтанной поляризации. Для 
температур, близких к точкам Кюри, тангене. 
угла падает (скачкообразно), а вне этих точек 
быстро стремится к значениям, меньшим, 0,001. 
Температурный ход диэлектрической про- 
ницаемости для кристаллов сегнетовой соли © 


[2 в 
по 
В НЫ 


75 


0 20 опий И 
Рис. 4 Рис. 5 


Рис. 4. Схема держателя конденсаторов для определения = и {5 8 сегнетовой соли: 
а — дюзр, 6, с — теплоизолирующие прокладки, 4 — стеклянный сосуд со спиртом, 
$ — электрический подогреватель, { — бюкса, п —кристаллодержатель, о — кристалл, 
+ — термопара 
Рис. 5. Температурная зависимость: 1 — диэлектрической проницаемости, 2 — тан- 
генса угла потерь для сегнетовой соли 


примесью ионов бора находится в соответствии с температурным ходом, 
характерным для чистой сегнетовой соли. Диэлектрическая проницае- 


мость (рис. 6) достигает двух максимумов =’= 736 и в” = 735, 'соот- 
Ех 105 
500 0,08 
600 006 
400 0.04 
200% 002 
-27 ^=19` -Ю’ -д ори ПОКРОВОВ 


Рис. 6. Температурная зависимость: 1 — диэлектрической прони- 
цаемости, 2 — тангенса угла потерь для сегнетовой соли с при- 
месью В 


ветственно при температурах #,= -+-18,5° и &= —12,5°. Тангене угла 
потерь для этих кристаллов в области спонтанной поляризации в 


—- очи ый ан 
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Рис. 1. Кристалл сегнетовой соли с примесью В 


Рис. 2. Кристалл сегнетовой соли с примесью Си 


й 


Рис. 3. Кристалл сегнетовой соли с примесью Мо 


№ м 
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10—30 раз меньше, чем его значение при соответствующих температурах 
для чистой сегнетовой соли. 


Температурный ход диэлектрической проницаемости кристаллов сег- 


| нетовой соли с примесью ионов меди показывает два максимума =’ = 027, 
| Ех #06 
600 РИ 
400 9. 
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Рис. 7. Температурная зависимость: 1 — диэлектрической прони- 
цаемости, 2— тангенса угла потерь для сегнетовой соли с при- 
месью Си 


в” = 457, соответственно при температурах #1= 22,8” и = —10°. Тан- 
генс угла потерь имеет в области спонтанной поляризации один широкий 
максимум, равный 0,02 (рис. 7). 

Температурный ход диэлектрической проницаемости для о 
сегнетовой соли с примесью ионов молибдена был нами исследован на 
кристаллах, выращенных из растворов с примесью 0,3, 1 и 1,4 % молиб- 
деновокислого аммония. Темпера- Е, 
турные характеристики диэлек- 0000 
трической проницаемости иселе- 
дуемых кристаллов (рис. 8) напо- 
минают ход диэлектрической про- 
ницаемости для кристаллов чис- 
той сегнетовой соли. Так, напри- 
мер, для кристаллов, полученных 
из растворов с примесью 1 % 
молибденовокислого аммония, 
диэлектрическая проницаемость 
имеет два максимума: =’ = 1909 
и $” = 2400, соответственно при 
11 = 4,8°и &= —9,5° (рис. 9). 
С увеличением концентрации мо- 
либденовокислого аммония в рас- Рис. 8. Температурная зависимость диэлек- 


_  трической проницаемости сегнетовой соли, 
В 
творе верхняя точка Кюри вы выращенной из раствора с примесью 


ращенных кристаллов смещается (МН) Мо-Оза- .4Н.О.Концентрация примеси: 
в сторону более низких темпера- 1—0%, 2—0,3%, 8—1%, 4— 1,4% 
тур. Одновременно нижняя точка 

Кюри смещается в сторону более высоких температур. 

Исследовались также при комнатной температуре диэлектрическая 
проницаемость и тангенс угла потерь кристаллов сегнетовой соли (чистой 
и с примесями) в переменном поле частоты 50 Н2 в зависимости от напря- 
женности поля в интервале 20--60 У см". В этом интервале напряженно- 
сти диэлектрическая проницаемость чистой сегнетовой соли увеличи- 
вается, а у кристаллов сегнетовой соли с примесями В, Си и Мо почти не 
меняется. Тангенс угла потерь для чистой сегнетовой соли увеличивается 
на 0,012, у кристаллов с примесями — на 0 ‚0002—0,0008 с ростом напря- 


женности на 1 У см! (рис. 10). 


И ао 


Выводы 


1. Присутствие примеси ионов В, Си, Мов кристаллах сегнетовой соли 
сопровождается, с одной стороны, изменением ее габитуса, с другой, 


изменением ее электрических свойств! 
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2. Диэлектрическая проницаемость кристаллов сегнетовой соли © при- 
месями элементов В, Са и Мо показывает температурные изменения, 
характерные для других сегнетоэлектриков. 


Ех 


2700 


А ЗЕ 9 СИИ = 0 9 И РЫБ , 


Рис.59. Температурная зависимость: 1 — диэлектрической проница- 

емости сегнетовой соли, выращенной из раствора с примесью 

(МН4)‹Мо-О-а:4Н2О в количестве 1%, 2 — тангенса угла потерь 
(одно деление по оси ординат соответствует 0,06) 


3. Точки Кюри в кристаллах сегнетовой соли с примесями смещаются 
Таким образом, что область спонтанной поляризации сужается. 

4. Температурный ход тангенса угла потерь для сегнетовой соли яв- 
ляется ее существенной характеристикой. Кривая показывает два ма- 


20 30 40 % 50 ПП 9 9% ЕМУ 


Рис. 10. Зависимость тангенса угла потерь от на- 

пряженности поля для: 71 — сегнетовой соли с при- 

месью В, 2 — сегнетовой соли с примесью Си, 3 — 
сегнетовой соли с примесью Мо 


ксимума, сдвинутых по отношению к максимумам диэлектрической про- 
ницаемости. 

5. Тангенс угла потерь для кристаллов с примесями имеет максимум 
в области спонтанной поляризации, меньший по сравнению с тангенсом 
угла потерь для чистой сегнетовой соли. 

6. С ростом напряженности электрического поля диэлектрическая 
проницаемость и тангенс угла потерь изменяются в области между точ- 
ками Кюри для кристаллов чистой сегнетовой соли намного резче, чем 
для кристаллов сегнетовой соли с примесями. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 


Т. ХХ, №2 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1956 


В. А. КОПЦИК 


’ ИССЛЕДОВАНИЕ НОВЫХ ПЬЕЗОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ КРИСТАЛЛОВ 


За последние годы в науке и технике находят все более широкое при- 
менение электромеханические преобразователи, изготовленные из пьезо- 
электрических кристаллов. 


Со времени открытия братьями Пьером и Жаком Кюри (1880 г.) пьезо- 


_ электрического эффекта и до настоящего времени существование пьезо- 


электрических свойств качественно установлено для кристаллов более 
чем пятисот соединений [1—9]. 

Несмотря на большое количество качественных обнаружений пьезо- 
эффекта, полное количественное исследование констант выполнено для 
кристаллов лишь 30 веществ, практически же используются кристаллы 
не более 10 веществ. 

Причины этого заключаются в том, что возможности электротехниче- 
ского применения пьезокристаллов определяются многими факторами 
и, в первую очередь, симметрией кристаллов, их химической и механи- 
ческой устойчивостью, величинами электрических и упругих параметров, 
температурной и временной стабильностью последних, а также возмож- 
ностями текстурирования образцов или выращивания крупных однород- 
ных монокристаллов и их последующей обработки. 

Выбор пьезоэлектрического кристалла зависит от конкретно сформу- 
лированных задач. 

Величины и благоприятные температурные зависимости пьезоэлектри- 
ческих коэффициентов @ определяют при прочих подходящих условиях 
возможности использования пьезокристаллов в качестве главным обра- 
зом ультразвуковых излучателей. Коэффициенты же 5. и й определяют 
возможности применения пьезокристаллов в качестве ультразвуковых 
приемников, измерителей давления, в электроакустической аппаратуре 
и в технике высоких частот. 

На рис. 1 приведены значения электрических и упругих параметров, 
применяющихся в пьезотехнике кристаллов [10]. Просмотр этого графика 
показывает, что задача поисков новых пьезокристаллов все еще остается 
актуальной. К я 

Для большинства приложений удобной первоначальной характери- 
стикой пьезокристалла является коэффициент электромеханическойи свя“ 
зи № Кристаллы с коэффициентом А < 10 % ‘не имеют преимуществ 
перед уже употребляющимися кристаллами и, за отдельными исключе- 
ниями для стабилизации частот, не будут иметь практического значения. 

К сожалению, мы почти не располагаем сведениями о силе ия 
эффекта среди качественно испытанных на пьезоэффект и 
Следовало бы провести такую оценку для всех известных пьезокрие 
лов, что можно выполнить на небольших образцах. 7 Ни 

Дальнейшим шагом должно явиться выращивание ет 
кристаллов перспективных по коэффициенту связи и в. 
их электрических и упругих параметров, а также химическ и 
ческой стабильности. Такая оценка приводит к выявлению пр ы г: и 
перспективных кристаллов, возможности Е р ь 
ляются последующими исследованиями температурных, 19° . 
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временных зависимостей их параметров, а также нахождением достаточно, 

простых режимов выращивания крупных однородных монокристаллов. 

и их последующей обработки. м з 
С целью выполнения исследований по намеченной программе нами была | 


собрана установка для качественного обнаружения пьезоэффекта в кри- 


#’ 
х 


4 | 
ВЫ ЗЕ вр инкый 7 и { 
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Рис. 1. Электрические и упругие параметры применяющихся в пьезотехнике 
кристаллов в практической системе единиц при 20°С для: 1 — 45° Х-среза сег- 
нетовой соли, @ — поляризованной керамики титаната бария, 3 — 45° 7-среза 
ортофосфата аммония, 4 — У-среза сульфата лития, 5 — 45° 2-среза мен 
фата калия, 6б—45° (-среза виннокислого калия, 7—45°7-среза виннокислого 
этилендиамина, 8— Х-среза кварца, 9—7-среза турмалина 


сталлических зернах с одновременной оценкой коэффициента электро- 
механической связи. 

Установка состоит из генераторов механических и электрических ко- 
лебаний и усилителя с электронно-лучевым индикатором (рис. 2). 

Методика измерений заключается в следующем [11]. В кристалличе- 
ских обломках или зернах (размеры которых могут быть порядка деся- 
тых долей миллиметра)-.механически, на звуковом диапазоне возбуж- 
дается деформация, генерирующая в пьезоэлектрическом кристалле элек- 
трическое напряжение. Это напряжение после соответствующего усиле- 
ния подается на горизонтальные пластины осциллографа; на вертикаль- 
ные пластины подается развертка той же частоты, что и частота механи- 
ческих колебаний. В случае пьезоэлектрического кристалла на экране 
осциллографической трубки наблюдается эллипс, ширина которого по 
горизонтальной оси пропорциональна коэффициенту электромеханиче- 
ской связи. 

При помощи описанной методики нами было испытано более 250 ве- 
ществ. В кристаллах 65 веществ был зафиксирован пьезоэффект; полу- 
ченные результаты собраны в табл. 1, где для каждого вещества приведены 
химическая формула, коэффициент электромеханической связи и симме- 


я = 
| Е Название вещества Химическая формула Симметрия о 
= % 
Пр И О О ЕАН ИИА 

1 | Меллит А15 С: Оз -18 НО р <10 

2 | Канкринит ЗМа» А1ь Ол -51504-2СаСО; С° —20 

3 | Полибазит $Ъ.53-8(Аз, Си).5 2% <10 

4 | Эвкриптит 14[А1$104] В" <10 

5 | Факелит К[А1$10.] 1% <10 

6 | Ниобий окись № ей я <10 

7 | Ванадий окись У:0, © <10 

8 Оксифторниобат калия моно- | К. МЬОЕ-Н.О — <10 

гидрат 

9 | Гексаниобат натрия Ма: МЬ12Оз7 -32Н.О — <1!0 

10* | Никель сульфат гептагидрат | №5$04.7Н.О р —10 

11 | Кадмий иодистый сат, бе <10 

12 | Хром хлористый СТС: р <19 

13 | Хромовый ангидрид СгОз р <10 

14 | Триэтилендиамин никель (П)—| [№Епз3](№Оз)5 — <19 

нитрат 

15 | Тетрароданоникелоат аммония | (МН.)»[№)($СМ)4].3МНз | Т или Та ыче т 

триаммин 

16 | Тетрароданоникелоат аммония | (МН, ).[ № (3СМ).]-4МНз Сз —10 

тетраммин 

417 | Этилендиаминамминохлоро- [РКЕПМНзС1) МО, Вт] С1 — <10 

бромонитроплатехлорид я к 

18 | Трибромоэтиленплатоат калия | К [РЬВг.С.Н.].Н.О С <10 

моногидрат - т 
19 | Гидроксотетрамминонитрозо | [Ва(МНз). МО. ОН]С1 С — 
рутени-хлорид . я 
20 Этилмолочный кальций > С.Н5(СзНОз).Са т. 
2] Аммоний яблочнокислый СаНаО5(МНа)5 == — 
22 | Кобальт лимоннокислый гид- | Соз[С,Н;О.]5.2Н5О — ^ 
рат я 
23 | Цинк &“-оксимаслянокислый (С.Н2Оз)50м — 
24 | Соль 4-“-фенилэтиламина с | С.3Н5О.№ — < 
кислым сульфатом 1-борне- 
ола 1 О 
25 | Соль 1-“-фенилэтиламина с | С.зН.э О. №3 — — 
кислым сульфатом 1-борне- 
ола 
ы С <10 
26 ®| Дикетопиперазин ‚| СаНв02М№ 2 
27 | Кристаллвиолет девятиводный | С»5НОМ-9НО бт <10 
28 | В-4-Глюкозан СьНло ОБ 2% — Н 
29* | Сахароза СаэНо Ола И д 
30* | Глюкоза натрий-хлорид моно- | (Св Н1›Оз)». МаС1.Н2О 2 7 
гидрат 4 240 
31 | Арабиноза С,НзО.-СНО т о 
32 | 4-Сорбоза (гексоза) СеНа2Ов 2 ыы 
33* | 1-Ксилоза С5НоО5 2 е 
СНь»О5-Н5О г и: 
34* | 1-Рамноза моногидрат 61295 с: и 
35* | Лактоза моногидрат СуэНо2 Ола НО Е м 
СН.ОН(СНОН)5 р 

36 | Легулоза СН, (М0,)8 р}; —/10 

37 | 1,8-Динитронафталин 1016 (0272 р: 2 

38 | Тритиоформальдегид СзНвз 2у я 

39 | Аценафтен СазНь 
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Таблица 1 
Список кристаллов, в которых обнаружен пъезоэффект 


. 
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Коэффици-». 
ент связи, | 


[= 
я Название вещества Химическая формула Симметрия 
Ё 


40 | Трифенилметан (СН) СН Ее 
41 | т-Динитробензол СеНа(МО»)ь Съу 
42 | Кумарин СН О5 га —10 
43 | В-Индолил-пропион-нитрил Са НХ га ао 
44 | Малеиновый ангидрид (:СН.СО)5О = 10 
45 | Камфорная кислота СазНа4(СОН\ 9% =10 
46* | Уротропин СН М Я - 10 
А7* | Гистидин СоНоО5М№ р.? <10 
48 | 3,4(3'-Пенталиден)-5,5-тет- СН № = < 10 
раметилен пиразолин 
49 | 4-м-Фенилэтиламин сульфат СНСН.)МН.-Н.5О. —= —10 
50 | 1[-р-Хлор-«-фенилэтиламино- Са8Ны« Оз М5 СИ — <10 
вая соль [-борнилсерной 
кислоты 
51 Бариевая соль /-борнилсерной | СлоН1зО.ЭВа — 10 
кислоты р 
52* | Ацетамид СНзСОМНь Сзу <10 
53 | Хинная кислота СзоНавО5 в —10 
54* | 1-Глутаминовая кислота С5Ноо.Х 5 10 
55 | 1-Глутаминовая кислота хло- | С5НэО4Х- НС р, —10 
рид , 
56 | 4-Оксистеариновая кислота СН зв Оз ` == —10 
57 | Аспарагиновая кислота С.Н: О4Х 65 —10 
58* | Аспарагин моногидрат С.НзОз№ - НО 2% —10 
59 | Яблочная кислота СВО Ов те —10 
60* | Винная кислота СЕ, О С5 10 
61 | Толухинон О : СьНз(СНз):0 — —10 
62 | Эфир дифениловый (С‹Н5)>О < —10 
63 | 1-Тирозин хлоргидрат СоНзОзМ.НС1 65 —10 
64 Сульфаниловая кислота МН. СНа5ОзН — —10 
65 | Конго синее СзэЭНоа О №52 — —10 


трия. Звездочкой (*) отмечены те вещества, кристаллы которых явля- 
ются известными пьезоэлектриками. 

Для кристаллов 52 веществ пьезоэффект обнаружен впервые. 

Повидимому, дальнейшие исследования кристаллов канкринита 
ЗМа. АБО 4: 515О4-2СаСОз и [-рамнозы С,Н,»О,-Н.О являются неренпек- 
тивными. 

Материалы табл. 1 подтверждают справедливость сформулированного 
нами ранее статистического критерия существования пьезоэлектриче- 
ского эффекта [9, 12]: достаточным условием существования пьезоэлек- 
трического эффекта в диэлектрических кристаллах является наличие 
в структуре кристалла постоянных диполей и соответствующее располо- 
жение их по законам т. групи симметрии: 


и. 1. м 2 
1, С, бы р. ст в Иа 3 6, Та 


’ 


4 В 4. 5 6 
у 0%, р. фа я Ге 2%, р, ь 6, 
120 13 6 5 2 2,4 3,7 
205 уе Пе, р», Сзь, и Са’ , 0% ) г С 
т 8,5 5,4 2,3 
т , и с 3 , В а В, О, ЕЕ 


К группам, выписанным в первой строчке, принадлежит по своей 
пространственной симметрии более 60 % кристаллов, к группам второй 
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е 0 г 

строчки — около 15 %, к группам третьей строчки —10 %, к послед- 
Е десяти группам — менее 10 % пъезокристаллов из общего числа 
| -9%, для которых известна пространственная группа. 
| Этот критерий может быть с успехом использован, следовательно, 
при поисках новых пьезоэлектрических кристаллов среди кристалличе- 
ских диэлектриков. 
| До сих пор обращалось недостаточное внимание на то, что всякий 

истинный пьезоэлектрик дожен облапать постоянными диполями, ло- 
. 


Усилитель 


Рис. 2 Рис. 3 


Рис. 2. Блок-схема для качественного обнаружения пьезоэффекта в кристаллах 
Рис. 3. Центросимметричная]} локализация дипольных составляющих в элементарной 
ячейке кристалла 


. 


кализованными в структуре кристалла по законам избранных простран- 
ственных групи симметрии. Между тем, к этому заключению приводят 
простые соображения [9, 12, 13]. 

Электрическое поле поляризует материал, вызывая появление новых 
дипольных моментов или изменяя величину и ориентацию существовав- 
ших моментов. В обоих случаях механические 
размеры тела изменяются благодаря смещению 
электронов и ядер к новому равновесному по- ро ы- 
ложению. 

Механическое напряжение также изменяет 
размеры тела, но оно действует непосредствен- 
но на массу частиц, а не на их заряды. Поэто- 
му дипольные моменты не могут быть вызваны р. ро 
механическим напряжением в кристаллах, не > 
имеющих дипольных составляющих, или в кри- 
сталлах с центросимметричным расположением рис. 4. Ацентричная лока- 
диполей (рис. 3). Описываемый необратимый плизация дипольных состав- 
электромеханический эффект, называемый элек- Е он 
трострикцией, присутствует у всех твердых м 
диэлектриков. ь 

Пьезоэлектричество же характеризуется взаимной связью прямого 
и обратного эффектов. Поэтому оно должно быть с самого начала связано 
с существованием дипольных моментов и их ацентричной локализациеи 
в структуре кристалла (рис. 4). й 

Что это действительно так, показывает проведенный нами кристалло- 
химический обзор известных пьезоэлектрических структур [9]. Диполь- 
ные моменты локализуются в пьезоэлектриках на дискретных группах 
частиц, слагающих кристалл: молекулах, радикалах, комплексных анио- 
нах или парах взаимно поляризованных частиц. В связи с этим пьезо- 
электрические кристаллы встречаются только в тех избранных простран- 
ственных группах симметрии, которые допускают устоичивое ацентрич- 
ное расположение дипольных частиц или мотивов частиц. Пьезоэлектри- 
ческие кристаллы встречены лишь в 43 группах из 129 пространственных 
групи, гомоморфных точечным пьезоэлектрическим группам симметрии. 
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Ограничения в числе пространственных групи вытекают из того, что 

симметрическая связь диполей в структуре пьезоэлектрического кристалла 

требует отсутствия центрасимметрии в элементарной ячейке, а также при спе-_ 

циальном расположении диполей — плоскостей симметрии и осеи симметрии Е 

любого наименования. Устойчивые дипольные построики могут быть связа- 
| ны, вообщеговоря,‚ лишь винтовыми осями и _ 

йо плоскостями скользящего отражения (воз- 

можно и в комбинации с простыми осями и | 
плоскостями симметрии (рис. 5)). 

Таким образом, известный критерий 

| существования пьезоэлектрического эф- 

| фекта (отсутствие центра симметрии) 

| может быть усилен. 

| С целью дальнейшего выяснения связи 

| 

| 

| 

| 

| 


В 
` 


; между структурой кристалла и его пье- 
зоэлектрическими свойствами следует о 

поставить исследования по эксперимен- 

тальному определению и вычислению, ис- 

ходя из структуры кристалла, констант 

для ряда структурно и химически род- 

| | ственных (изотипичных и изоморфных) 

я рядов веществ, среди которых можно 

выделить: 
Рис. 5. Действие элементов сим- а) ряд производных винной кислоты, 


метрии пространственных групп в 
нах  пространственно-локализо- СОСТОЯЩИЙ из 64 пьезоэлектрических ак- 


ванные диполи в элементарной ТИВНЫХ соединений; 
ячейке кристалла: а — действие 6) ряд соединений с деформирован- 
плоскости симметрии и 069и сиМ- ной решеткой типа перовскита, состоя- 
метрии, 6— действие плоскости : 
скользящего отражения и винто- ЩИЙ ИЗ 10 пьезоэлектрически активных 
Ри соединений; 
в) ряд ортофосфатов и ортоарсенатов 

с общей формулой МН»-ВО., где М = МН., Ма, К, ВЬ, Те; 
= Рода: 

_Г) ряд соединений со структурой типа пирохлора или флюорита, 
г т формулой М>’М2”О., где М’= Са, РЬ, Ш; М” = М№Ь, Та, 
РЯ 

д) ряд хлоратов, броматов и иодатов с общей формулой МХОз, где 
М =Н, МНь М, №, К, АБ 3, ТЕТА ХЕ СВЕ вт: 

е) ряд метапроизводных бензола с общей формулой С,Н.В’В., где 
В’= №0», МН, ОН, СООН; Вз= С1, Вг, Т, №0», МН», ОН; 

ж) ряд сульфатов, селенатов и хроматов с общей формулой МВО.:: 
‚7НзО, где М = Ме, №, Со, 7 В == $, 9е, С; 

3) ряд сульфитов, селенидов и хромитов с общей формулой МВО:. 
с где М = Ме, № Со, 2; В = 5, 56 С 

и) ряд из трех изоструктурных зеществ МН.В,О, -4Н С 
РЬВ. 0, АН»: и Ур щ «В5Ов 20, КВ,О,.4Н2О, 

к) ряд из двух изоструктурных веществ 510» (кварц) и АТРО,.; 


‘ 


л) ряд из двух  изоструктурных веществ — 11250..Н2О и 
Г125е0,.НзО. 

Выполнение исследований по этой программе позволит раздельно 
учесть влияние химической природы частиц и симметрии их взаимного 
расположения в структуре кристалла на  пьезоэлектрические 
свойства. 

Закономерное изменение пьезоэлектрических параметров в рядах 
соединений, имеющих одну и ту же симметрию, действительно имеет 
место, как это можно продемонстрировать, например, для ряда соеди- 
нений типа МВО4-7НзО с симметрией Г% (табл. 2) [10]. 


Исследование новых пъезоэлектрических кристаллов 


Таблица 2 
Пьезоэлектрические и структурные параметры кристаллов ряда МВО..7Н.О 

| Вещество а, А с, А 4,4 -108 аъ 108 | ав 108 

о о пе РАНЕ И 

М2504.7Н.,0...| 11,89 | 1201 6,36 —6,18 8,16 |" 

: , , а: —141,5 
МОТО ...-| 44,86 | 12.08 | 6.81 —5, 98 — 8,84 г 9.03 
#050..7Н.0 ...| 14,85 | 12,09 6,83 —5. 0 —10,5 р 

Выводы 


® 1. Охарактеризованы условия электротехнического применения пьезо- 
электрических метериалов и разработана методика испытаний новых 
ьезоэлектрических кристаллов. 
2. Обнаружено существование пьезоэлектрических свойств у кристал- 
ло 52 новых соединений и дана для них оценка коэффициентов электро- 
еханической связи. 


| 3. Подтверждена справедливость установленного автором нового кри- 
ерия, формулирующего достаточные условия существования пьезоэлек- 
грического эффекта в диэлектрических кристаллах. 

4. Показано, что всякий истинный пьезоэлектрик должен обладать 
остоянными диполями, локализованными в структуре кристалла по 
законам избранных пространственных групп симметрии. 
’ 9. Разработана программа исследований изоструктурных и изоморф- 
ных рядов пьезоэлектрических соединений с целью выяснения более 
цетальной связи между пьезоэлектрическими свойствами и структурой 
кристалла. 

Автор выражает благодарность лицам, предоставившим для исследо- 
вания образцы кристаллов, и А. Ф. Соловьеву за помощь в эксперимен- 
гальной работе. 


Московский гос. университет 
им. М. В. Ломоносова 
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ПЬЕЗОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ДРЕВЕСИНЫ 
И ЦЕЛЛЮЛОЗНЫХ МАТЕРИАЛОВ 


Открытие А. В. Шубниковым [1] пьезоэлектрического эффекта в де 
реве послужило основанием для всестороннего изучения этого интерес 
ного явления в древесине ряда пород. 

После того, как нами было установлено, что пьезоэлектрические свой 
ства древесины связаны со строением ее ориентированного компонента — 
целлюлозы [2, 3], объектом исследования были избраны и некоторые цел 
люлозные материалы. 

Для исследования симметрии пьезоэлектрической текстуры [1], ве 
личины ее пьезоэлектрических модулей и влияния на последние различ 
ных факторов создавались соответствующие конструкции пьезоэлектри 
ческих элементов и методики их испытания. 

Для качественных исследований пьезоэлектрического эффекта дре 
весины и других материалов успешно использовались пьезоэлектрически: 
элементы, работающие при изгибе, которые изготавливались из квадрат 
ных (5 Х 5 см) или круглых (диаметром 5 см} пластинок (пленок). При 
изготовлении одинарных пьезоэлектрических элементов пластинки снаб 
жались металлическими электродами, одним из которых являлась фоль 
говая наклейка, а другим — стальная пластинка. 

Такая асимметрия электродов обеспечивала создание в материал. 
при изгибе однозначного механического напряжения и соответствени‘ 
однозначного электрического эффекта (за счет смещения нейтральной 
оси). При изготовлении же биморфных элементов к двум склеенным пла 
стинкам или пленкам с пересекающимися под прямым углом осями тек 
стуры прикреплялись симметричные фольговые электроды. К дереву 
пленкам и ориентированному картону электроды прикренлялись замаз 
кой из смеси пчелиного воска и канифоли (2: 1); к вискозным нитям 
которые предварительно склеивались клеем БФ-2 в прочные пластинки 
электроды прикреплялись при помощи того же клея БФ-2. 

Пьезоэлектрические элементы изгибались на двух опорах силой, при 
ложенной к центру элементов, при помощи миниатюрного рычажног 
пресса [3]. 

Разумеется, материал текстуры высушивалея до постоянного веса 
а испытание пьезоэлектрических элементов производилось при должно! 
защите от помех и Наводок. 

Для измерения напряжения, возникавшего при снятии и приложени: 
нагрузок, применялся струнный электрометр, для измерения емкости 
заряжаемой системы — мостик емкостей. Испытания элементов при раз 
личных положениях оси текстуры на опорах, равно как и варьировани. 
способами вырезывания пластинок из материала, позволили получить нол 
ную картину качественных проявлений пьезоэлектрического эффекта 
включая экспериментальное установление симметрии пьезоэлектрическо: 
текстуры. Качественные исследования были дополнены количественными 
которые в наших опытах являлись основными и при изучении симметри! 
пьезоэлектрической текстуры. Количественные исследования позволил 
найти достоверные значения величин пьезоэлектрических модулей; и: 


< 
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методики дифференцировались в зависимости от свойств и состояния. 
исследуемых материалов. Из древесины преимущественно готовились 
_пьезоэлектрические элементы, работающие при сжатии, которые выре- 
р в виде кубиков с длиной ребра 2,0, 2,5 и 3,0 см; электроды на соот- 
ветотвующих гранях создавались путем окраски их аквадагом. 
Особенность методики испытания таких элементов, подробно описан- 
`ная ранее [3], состоит в применении для их сжатия не миниатюрных 
«давилок», а испытательных машин, например ЦНИИТМАШ ИМ-4Р; 
вторая особенность — в использовании автоматической нагрузки с за- 
писью диаграммы «нагрузка — деформация»; на диаграмму также нано- 
силась синхронизированная с нагрузкой запись процесса поляризации 


| Иэлектротетру 


Схема установки для испытания пьезоэлектрических элемен- 
тов, работающих на растяжение 


элемента, регистрируемого при помощи электрометра, как индикатора 
напряжения. Кроме древесины, таким способом испытывались элементы, 
вырезанные из затвердевших в клее БФ-2 пучков ориентированных вис- 
козных нитей. Из пленочных и пластинчатых материалов готовились 
пьезоэлектрические элементы, работающие при растяжении. Здесь наи- 
большую трудность представил выбор электродов, поскольку применение 
фольговых электродов подменяло исследуемый материал неопределенной 
слоистой конструкцией нового материала, а накрашивание электродов 
сопровождалось проникновением электропроводящего вещества внутрь 
пленок, что измерениями емкости фиксировалось как уменьшение тол- 
щины пленок. 

Целесообразное решение было найдено в создании установки для исны- 
тания пленок и пластинок без прикрепленных электродов; вернее, в этом 
случае электродами являлись детали самой установки (см. схему). Обра- 

`зец из пленки а укладывался на гладкую металлическую горизонтальную 

плиту 0; один его конец поджимался к ней при помощи планки в, при- 
‘крепленной к плите двумя винтами г; второй конец пленки, защенленнои 
в зажиме д, выходил за пределы плиты. Этот зажим был связан переки- 
 нутым через блок е шнуром ж © чашкой для груза 3. В натянутом состоя- 
нии пленка плотно прилегала к поверхности заземленной нлиты, за счет 
весьма небольшого смещения блока относительно поверхности плиты. 
’На пленку сверху накладывался небольшой металлический шлифованный 
‘брусок и, который, как электрод, через экранированныи ввод связывался 
с нитью электрометра. Емкость заряжаемой ньезоэлектричеством системы, 
‘как обычно, измерялась мостиком для измерения емкостои. 

Испытания показали, что электризация от трения, которую можно было 

5= 
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ожидать, являлась в непокоробленных образцах, при весьма малой де 
формации их, настолько незначительной, что не фиксировалась электро: 
метром, в то время как пьезоэлектрический эффект с характерным для 


него правилом знаков наблюдался вполне отчетливо. 
В заключение методической части нашего краткого сообщения нео 
ходимо отметить, что обе установки для количественного изучения пьезо- 


Таблица 1 


Пьезоэлектрический модуль 414 
древесины различных пород 


№ 4, -108 
п/н| Порода древесины | абс. ол. ст. ед. 


электрического эффекта работали без 
отказно и обеспечили необходимую мас-_ 
совость испытания, так что нами было. 
испытано около тысячи одних только. 
деревянных пьезоэлектрических эле- 
ментов. а 
Коротко остановимся на отдельных. 


экспериментальных результатах нашей. 


| Бу ав: 0,307 работы. | 
2 | Береза .... 0,595 1. При испытании кубических де- 
: а ох, м ревянных пьезоэлектрических элемен- 
т 0’610 тов с длиной ребра 3 ем «выжимается» 


электростатическое напряжение порядка _ 
100 и более вольт при емкости заря- 
жаемой системы 12—15 рГ. Такой значительный  пьезоэлектрический. 
эффект позволил не только произвести достоверные определения пье- 
зоэлектрических модулей древесины ряда пород, но и установить 
их связь со строением древесины и ее некоторыми физическими и ме- 
ханическими свойствами, представляющую интерес для древесинове- 
дения. 
Наиболее важным представляется установление обратной пропорцио-' 
нальности пьезоэлектрических модулей и модулей упругости древесины 


Таблица 2 


Пьезоэлектрический модуль целлюлозных материалов, 
выраженный в % от пьезоэлектрического модуля 
древесины ольхи 


1 
> 
® 
ы Материал ЗЕНВ 
м Зо 
я 
= но 
> НР 
1 Древесина ‘ольхи (шиов) ее, с, О 
2] `Целлофаю” и, я о 
5 | Цеймулощиы мкад ы с Аа: зо оо а 
4 | Бумага из древесной целлюлозы .......| 12,8 
5 | Ориентированные вискозные нити в затвердев- 
шемклее БФ оке ло Вет 
6 | Белая сульфитная целлюлоза .........| 41,4 
7 Бумага “из хлопкового волокна ........| 10.0 


в пьезоэлектрических элементах (в направлении их сжатия). В связи 
с этим твердые породы имеют пониженные пьезоэлектрические модули 
по сравнению с модулями древесины мягких пород. 

Интересной предотавляется прямая связь пьезоэлектрических модулей 
с объемным весом древесины, которая, однако, в некоторых породах вуа- 
лируется влиянием модуля упругости и других факторов. 

В табл. 1 приводятся значения пьезоэлектрического модуля 41:4 для 
превесины нескольких пород, из числа наиболее полно исследованных; 
в табл. 2 — модули других материалов, выраженные в процентах от 
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о а о АН Заки 


 пъезоэлектрического модуля древесины ольхи как контрольного материа- 
ео в виде тонких пластинок (шпона) при растяжении. 
Е 
Н ше: степень ориентации тек.. 
_Стуры, количество целлюлозы в ней, плотность упаковки), полный учет 
которых, повидимому, устраняет различия между отдельными породами. 
°— 2. Весьма значительный пьезоэлектрический Эффект обнаружен в 
специально приготовленных пластинках из ориентированной волокни- 
стои древесной целлюлозы, сваренной сульфатным способом из тонкой 
щепы, находившейся при варке в керамических перфорированных труб- 
ках, заключенных в чехлы из железной сетки. Этому результату должно 
быть противопоставлено отсутствие пьезоэлектрического эффекта в не- 
‘ориентированных пластинках, отформованных ручным способом из той 
же целлюлозы, после тщательного перемешивания ее волокнистой массы. 
Эти опыты являются убедительным доказательством решающей роли 
ориентации в проявлении материалом пъезоэлектрических свойств. 
’  Обнаруженное нами наличие незначительного пьезоэлектрического 
’Эффекта в целлюлозных и бумажных листах говорит о том, что пьезо- 
‚ электрические свойства возможны и в том случае, когда волокна ока- 
зываются частично ориентированными вдоль одного преобладающего 
' направления, в данном случае — длины листа. Причиной такой ориен- 
тации является технология непрерывного формования бумажного или 
‘' целлюлозного листа, подобно тому, как течение реки является причи- 
ной ориентации длинных цилиндрических бревен, плавающих в ней. 
Характерно, что пьезоэлектрические свойства текстур из волокнистой 
целлюлозы обнаруживают ту же симметрию < :2, что и древесина. 
Пьезоэлектрический эффект и симметрия пьезоэлектрической текстуры 
со : 2 нами обнаружены также в бумагах из чистой хлопковой целлюлозы. 
3. Принципиальный интерес представлял вопрос о возможности пьезо- 
электрических явлений в целлюлозе, лишенной волокнистого строения. 
В связи с этим были исследованы гидратцеллюлозные препараты: плен- 
ки из целлофана (с предварительным экстрагированием из него глице- 
рина), а также вискозные нити, различавшиеся по степени ориен- 
тации текстуры. 
| В целлофане был обнаружен незначительный, но четко выраженный 
пьезоэлектрический эффект, отвечавший все той же пьезоэлектриче- 
ской текстуре со :2. В вискозных ориентированных нитях пьезоэлектри- 
ческий эффект оказался существенно ббльышим и сохранял опять ту же 
симметрию со:2. Целлофан как бы повторял свойства слабо ориентиро- 
ванных бумаги и картона из волокнистой целлюлозы, а вискозные нити— 
соответственно препаратов из ориентированной волокнистой целлю- 
лозы. ы р 
Целлофан, являясь молекулярной «бумагой», образованной бесто- 
рядочным перенлетением весьма длинных молекул, все же получает 
некоторую ориентацию в результате непрерывной технологии его произ- 
водства; тем более это относится к ориентированным вискозным нитям. 
Очевидно, чем больше молекул окажется в параллельном и приблизи- 
‘тельно параллельном положении вдоль какого-либо одного направления, 
‘тем выше будет ориентация текстуры и ее пьезоэлект и 
4. Пьезоэлектрический эффект пьезоэлектрической текстуры ©: 2 
‘обнаружен в нитроцеллюлозных пленках (целлулоиде), что а 
остественным, так как находится в связи © существующими взглядам 
а строение молекул эфиров целлюлозы. 
Г абеЕ а оо бо рено текстуры со :2 в а 
волокнистой целлюлозе, целлюлозе, лишенной ВОлОкИкОтОто, НЙ 
и нитроцеллюлозе явилось базой для теоретического офоощен реву 


татов экспериментальной части наших исследовании. 


лектрический эффект. 


. 
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Выводы 


1. «Зернами» пьезоэлектрической текстуры целлюлозы являются линей 
ные цепные полярные молекулы, состоящие из остатков В--глюкозы. 

2. Условия ориентации молекул из раствора, в котором они беспо- 
рядочно перемешаны, таковы, что, будучи полностью или частично по- 
ставленными в приблизительно параллельное положение, например на- 
правлением течения затвердевающей жидкости, одна половина всех ориен- 
тированных полярных молекул окажется направленной полярной осью 
в одну сторону, а другая — в противоположную. Эти условия полностью. 
‚отвечают способу получения текстуры 1 рода типа с©о :2, изложенному 
в известной теореме ТУ А. В. Шубникова [1]. ь 

3. Текстура со : 2 из молекул не характеризуется решетчатой ориен- 
тировкой молекул, а представляет собой пористую структуру, способную 
заполняться молекулами других веществ. В отдельных случаях проник- 
новение полярных молекул веществ вэту пористую структуру сопровож- 
дается их ориентацией в текстуру < :2, обладающую пьезоэлектриче- 
скими свойствами. Так, нами экспериментально установлено, что пропит- 
ка древесины ясеня, ксилолом сопровождается увеличением ее пьезо- 
электрического модуля 414 более чем в два раза. После удаления ксилола 
пьезоэлектрические параметры древесины принимают прежние значения. 
Этот результат мы объясняем ориентировкой полярных молекул ксилола. 
в пористой структуре ориентированного компонента древесины — цел- 
люлозе. | 

4. Причину пористости текстуры целлюлозы мы видим в том, что каж- 
дая молекула целлюлозы своими отдельными‘ остатками беспорядочно 
взаимодействует (наиболее вероятный характер этого взаимодействия — 
водородная связь, см., например, [4]) с рядом соседних молекул, что’ 
мешает построению плотной кристаллической упаковки. 

Касаясь приложений пьезоэлектричества дерева, целлюлозы и ее 
производных, необходимо отметить, что оно является новым средством 
при изучении строения древесины и целлюлозы, в частности для создания 
пространственной модели молекулы последней. Кроме того, пьезоэлек- 
трический эффект в ряде случаев может служить критерием ориентации. 
различных анизотропных целлюлозных материалов; нами он исполь- 
зуется для изучения структуры бумажного листа и различных пленок. 

Автор приносит глубокую благодарность А. В. Шубникову за советы 
по работе и Ф. Ф. Садовскому за помощь в подготовке оборудования и 
проведении. экспериментов. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
. ХХ, №2 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 


К. В. ГОНЧАРОВ и В. А. КРАСИЛЬНИКОВ 


ТЕПЛОВЫЕ МЕХАНИЧЕСКИЕ КОЛЕБАНИЯ (ФЛЮКТУАЦИИ) 
ПЬЕЗОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ КРИСТАЛЛОВ 


Как известно, спектр равновесных электрических тепловых колеба- 
ний (флюктуаций) электрических импедансов определяется формулой 
| Найквиста, которая может быть получена из классической термодинамики 
‚С учетом статистического закона равномерного распределения энергии 
’ по степеням свободы [1—3]. 

| Выполнение формулы Найквиста в применении к различным провод- 
никам проверялось многими авторами [4—7], причем некоторыми — 
с большой точностью [5, 7], а сама методика измерения тепловых шумов 
‚ проводников представляет в то же время один из самых точных способов 
измерения постоянной Больцмана. 

В некоторых работах [4, 5] отмечалось соответствие спектрального 
распределения равновесных тепловых шумов проводников, нагруженных 
емкостью входного каскада усилителя, с предположениями теории; тем 
не менее не возникало необходимости в осуществлении последовательного 
спектрального анализа тепловых флюктуаций проводников в широ- 
ком диапазоне частот вследствие равномерного характера их спектраль- 
ного распределения (измерения обычно велись на фиксированных ча- 
стотах). 

Спектр изучавшихся авторами тепловых электрических колебаний 
(флюктуаций) электромеханических преобразователей — вырезанных в 
форме брусков металлизированных пьезокристаллов сегнетовой соли 
различных срезов, фосфата аммония и керамики титаната бария, 
как оказалось, имеет специфические особенности сильно выраженных 
компонент на антирезонансных частотах этих образцов; колебания 
зарядов на обкладках, будучи беспорядочными, в то же время содержат 
преимущественные частоты, а их спектры — очень резкие неоднород- 
ности. . 

Эти специфические особенности в спектре тепловых электрических 
колебаний пьезокристаллов являются следствием пьезоэффекта в них, 
благодаря которому резонанс механических тепловых колебаний имеет 
соответствующее отображение на электрической стороне. 

’ Установка для изучения тепловых шумов пьезоэлектриков в принципе 
не отличается от применявшейся для исследования тепловых ту“ 
мов проводников. Она заключает в себе предусилитель, усилитель 
и анализатор с измерительным прибором. К сожалению, необходимость 
непрерывной настройки анализатора в широком диапазоне 
привела на данном этапе исследования к снижению точности изме- 


рений. 
Особенность предуси 


частот 


лительной части установки обусловлена необ- 
ходимостью удалить сопротивление утечки электронов упранляющов 
сетки, так как в противном случае тепловые эд6, возникающие внутри 
этого сопротивления, будут существенно искажать спектральную хе 
теристику тепловых. шумов пьезоэлектрика; кроме того, это и 
ление представляет нагрузку для тепловых эдс, имеющихся внутри и 

кристалла. В целом пьезокристалл, шунтированный сопротивлением, 


* 
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представляет более сложную систему с более сложной зависимость 
активной составляющей импеданса Ве 2(°), а следовательно, и среднего 
квадрата спектральной плотности напряжения тепловых шумов это 
системы: 


2 (©) = АТ Ве Й (), 


где К — постоянная Больцмана, Т — абсолютная температура. 
На рис. 1 изображена спектральная характеристика тепловых шумов 
одного из образцов сегнетовой соли Х-45°-среза (размером 8,12х0,62Х. 
х 0,86 смз); для градуировки здесь же приведены характеристики тепловы 
шумов различных проводимостей. Характеристика получена при помощи 
анализатора, выполненного по принципу селективного усилителя с от- 
рицательной обратной связью с не- 
прерывной настройкой в диапазоне 
частот 2--250 Ни, обеспечиваемой ©. 
помощью переменных сопротивлений 
и переключателя емкостей в цепи 
обратной связи. Эта характеристика 
весьма точно описывает спектральный. 
состав тепловых шумов пьезоэлек- 
трика на низких частотах, но на 60- 
лее высоких частотах, вследствие по- 
стоянства относительной ширины 
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Рис. 1. Типичная характеристика теп- 


ловых шумов пьезобруска Х-45°-среза 
сегнетовой соли: 1 — шум, обусловлен- 
ный потерями на проводимость, 2 — 


7А\ 
пропускания “= 0,04, разрешаю- 
0 


щая способность прибора может ока- 
заться недостаточной, и возможно 


тепловой шум усилителя 
некоторое размазывание резонансных 


пиков высших порядков. 

Собственный тепловой шум предусилителя оценивается эквивалент- 
ным сопротивлением в 500 О. 

Проведенные измерения тепловых равновесных шумов проводников 
и их спектров служили проверкой качества аппаратуры. В то же время 
при помощи диаграмм, полученных из этих измерений, градуировались 
тепловые шумы пьезоэлектриков. 

Исходя из средних квадратов напряжений на выходе усилительного 
тракта при включенных на входе различных сопротивлениях и разных 
частотах настройки, вычислялась постоянная Больцмана: 


ат 


0 


2 
вых = 


ВКовщ'(©) 40, 


где Кобщ (6) — общее усиление установки, включающей предусилитель, 
усилитель и АС-анализатор, равное [8]: 


4 


А 
Кобщ (©) = Е, 
У 1+ (2К,- К?) воз? ф 
2 
= О 
здесь и а () — «добротност й б Й 
ет =, добр ь» ячейки обратной связи. 


Интегрированием можно получить (при условии, что о) 
п 
0 


а АРТА к А?. 
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Полученное среднее значени Й 
15% а а в в ы бы и а 
и т $ ускалась погрешность всех 
измерении с данной аппаратурой не менее чем в +15 - 20%. 
| 9 Как это следует из полуфеноменологической теории равновесных 
_ тепловых флюктуаций, источники тепловых электродвижущих сил со- 
средоточены там, где имеются потери в электрических импедансах, т. е. 
} там, где Ве Й (в) = 0. 
} Указанная полуфеноменологическая теория не нуждается в выясне- 
нии самои природы и механизма процессов, происходящих внутри элек- 
трических импедансов; вследствие этого результаты теории, в частности 
формулу Найквиста, ` можно применить к электрическим объектам, со- 


личного вида (в электрическом 
токе и в электрическом по- 


ле), потери на электромагнитное 
ВАМ 
А 


излучение или расход энергии В 
пля яЯя яп Я Як 9 9 М Ш 


РИС. 2 Рис. 3 
Рис. 2. Измеренная зависимость Вей(%) одного из образцов Х-45°-среза сегнетовой соли 
(пунктирная линия); сплошная линия — характеристика тепловых шумов того же 
образца 


Рис. 3. Характеристики тепловых шумов различных образцов пъезоэлектриков: 
1 — дигидрофосфата аммония, 2 — сегнетовой соли, У-45°-срез, 8 — сегнетовой соли, 
2-45°-срез, 4 — титаната бария 


И 
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пьезопреобразователе, приводящий к потерям на акустическое излу- 
чение. , 

Как показали осциллографические измерения, сопротивление пьезо- 
кристалла реактивно почти на всех частотах и имеет тот же знак, что и 
обычная емкость; в небольшом промежутке частот между резонансом и 
антирезонансом реактивное сопротивление меняет знак, и вблизи анти- 
резонансной частоты обнаруживается выброс активной части импеданса, 
достигающий для металлизированного бруска Х-45°-среза сегнетовой соли 
(4,70 х 0,44 Х 0,73 смз) при комнатной температуре величины примерно 
в 300 к. 

Сравнение измеренных зависимостей Вей(®) с характеристиками теп- 
ловых шумов показало (рис. 2), что в пределах возможной погрешности 
имеет место выполнение формулы Найквиста в применении к пьезоэлек- 
трикам. 

Оценка результатов, полученных для 15 различных образцов (рис. 3), 
также должна подтвердить равновесный характер шумов всех этих образ- 
цов. Как показал расчет, проделанный на основе эквивалентной схемы 
и строгой формулы, выражающей частотную зависимость импеданса 


пьезобруска 
1 


= А, 
я е- 
рысь (1+ 2) 


ее 
где в случае свободного металлизированного пьезооруска 
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—_ бФ-®Ьх 
ее 


максимальное значение активной составляющей импеданса равно 


< 7 1 4х?  _ 32126 ея 
ке Иа бро ОА ан 
МЕ 
Ге’ Си Е > СЕ ( же Е м — приведенная емкость пьезокристалла, 
[9 
Е 


соответствующая т-й колебательной степени свободы; т = 1, 3,5..., 
«„ — антирезонансная частота 7-й гармоники. 

Зависимость величин пиков спектральных характеристик тепловых 
шумов у испытанных образцов от геометри- _ 
ческих размеров этих образцов, как показал 
эксперимент, находится в соответствии с полу- 
ченной формулой. В этом можно убедиться из 
диаграмм на рис. 4; здесь по горизонтали отло- 

32 1 5^26 й СЕ 
те (1—2). СНС 
а по вертикали — соответствующие значения 
Ве 7тах, полученные из характеристик тен- 
ловых шумов различных образцов. Множи- 


Пей 
42° 


жены значения А = 


Е 
и № № №’ ША тель —_—_ здесь введен для учета емко-' 
ОЕРО 


Рис. 4. Диаграмма величин сти Сьх, вносимой входным каскадом усили- 
о гиков испытан- теля. Значения ®& и коэффициента электро- 
м № е Ре . механической связи ) Х-45-среза сегнетовой 
рофосфат аммония, 1/1 соли взяты в соответствии с нашими измере- 
7У-45°- и 2-45°-срезы  сегнето- ниями, проведенными с нашими образцами 
вой соли, Г/_титанат бария методом антирезонанса (при 20° 22 = 0,38). 
Определенный интерес может представ- 
лять величина площади, описываемой спектральной характеристикой теп- 


ловых шумов пьезоэлектрика: как следует из формулы Найквиста, 


со со +725 
08 — Г Ведь | ыы в 
п . п 7 у ны СЕ +) 2-Е ха 

—© у доо 


Подинтегральная функция имеет серию лежащих на оси Х полюсов 
2т = ]Жт, соответствующих антирезонансным частотам различных порядков. 


Заменяя интегрирование по оси интегрированием по контуру и применяя 
интегральную теорему Коши, имеем 


У-Н)со - 
72 ь 1 
а) 
) 2х2 7 У выч, арт, 
У—]7< т 


откуда следует, если найти соответствующие вычеты, что средний квадрат 


* ск — скорость звука в металлизированном кристалле, 41)— длина пьезобруска, 
Ее? 

С.— емкость пьезокристалла при постоянном смещении; —=5у — коэффициент 

Е 


затухания акустической "волны, Ур — модуль упругости при постоянном поле Е, 


Е — коэффициент внутреннего трения; постоянная х связана с коэффициентом электро- 
механической связи ^ соотношением х? (1 — Е А 
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о 
Рис. 6. Осциллограмма спектра тепловых шумов пьезобруска Х-45°-среза 
сегнетовой соли. при 28°. Дается отметка частоты в 20 КН? 


у*\ 


ме 


2 


ту бе ОТ 
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в дави пизоньзна В оо 


напряжения тепловых шумов на обкладках свободного металлизированного 


пьезобруска, являющегося распределенной системой, можно представить 
_ в виде суммы 


и 


Таким образом, средний квадрат напряжения, который численно 
равен площади, описываемой спектральной характеристикой и?(%), при 
равномерном распределении энергии по степеням свободы не зависит от 
величины потерь в пьезобруске и существенно зависит от величины коэф- 
фициента электромеханической связи. Спектральная характеристика 
тепловых шумов «расплыва- 
ется» с ростом затухания, 
сохраняя в то же время свою 
площадь. 

Описанная методика мо- 
жет быть использована при 
изучении внутреннего трения 


К 2 орк х Е 0065 
400 , 4 7 


пьезоэлектриков, в частно- 14° 
сти, если измерения прово- т 
дить также на собственных 

частотах высших порядков, т 
может быть получена пред- и 


ставляющая интерес частот- 0 

ная зависимость коэффици- 2 а о м т 
ента внутреннего трения Ё; рис. 5. Температурная зависимость величины 
разумеется, для этого тре- спектрального пика тепловых шумов пьезобрус- 


у ы Й -45°- Е й К — соответству- 

й чув- ка Х-45°-среза сегнетовои соли, 
нано ющая зависимость коэффициента внутреннего 
ствительности и разрешаю- 


о я трения 
щей способности, работаю- 
щий на высоких частотах. я 

С изменением температуры пики всех порядков спектральных ее 
теристик у пьезобрусков Х-45°-среза при приближении к точке июри 
сдвигаются влево, как это и должно быть, так как соответствующие резо- 
нансные частоты вблизи точки Кюри заметно уменьшаются. Р-Н 

Исходя из характеристик, снятых при различных температур а 
делах 10-= 50°, получена (рис. 5) температурная ие 0 
фициента внутреннего трения К, который в сегнетовой соли г -ср .. 
вблизи точки Кюри резко возрастает. Температурная ое 
изображенная на рисунке пунктиром, рассчитывалась с учетом гро ее 
ствующих зависимостей диэлектрической проницаемости и коэфф Е НЗ 
электромеханической связи. На этом же рисунке НИ ; 
даются температурные зависимости ВеЙ„о« двух образцов. А 

Помимо ВС-анализатора, для наблюдения тепловых шу р 
электриков использовался электронный спектрограф, в ко . ии. 
ствляется видоизмененный последовательный анализ те ЕР 
цевом фильтре с модуляцией частоты рования |. а 

т ектроннол . г 
щей горизонтальную развертку луча электр у х ее 
графии, полученные с экрана спектрографа (рис. 0), 
иллюстрацией исследованного ны НИЙ Е 

ателях — яз 
В реальных а а Сомов) помимо внутреннего тре- 
тре 2 ИА 2 > 
на ширину пиков в спектр торов. Потери на излучение и потери в дер 
ния, влияет ряд других фактор В. р спектральной характеристики 
еее в о гм максимума в характеристике тепловых 
ин 

пъезопреобразователя. эелич” ателя может быть значительно мень- 
шумов у реального пьезопреооразов 1 
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ше, чем у испытанных нами свободно подвешенных образцов. Тем не менее 
собственные тепловые шумы пьезоприемников могут в значительной 
мере определять пределы их чувствительностей. Существенно то, что ра- 
бочие частоты пьезоприемников совпадают с частотами максимумов 
тепловых шумов. Собственные шумы пьезоприемников будут играть. 
все большую роль с повышением качества усилительной аппаратуры. = 

Интересным является то обстоятельство, что спектральные характе- _ 
ристики тепловых шумов пьезоприемников и излучателей, повидимому, 
весьма сходны по форме с их частотными характеристиками чувствитель- | 
ности. Нам представляется в некоторой мере возможным получать легко. 
и быстро при помощи снектральных характеристик тепловых шумов 
пьезопреобразователей их частотные характеристики чувствительности. 
Нредложенная методика может служить целям конструирования пьезо- 
преобразователей. 
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Е. И. КАМЕНСКИЙ 


НОВЫЕ ПАРАМЕТРЫ КВАРЦЕВ И ИНЖЕНЕРНЫЙ МЕТОД 
РАСЧЕТА КВАРЦЕВЫХ АВТОГЕНЕРАТОРОВ 


Кварцевые генераторы широко применяются в современной радио- 
аппаратуре. Опубликовано большое количество статей и монографий 
по кварцевой стабилизации, однако работ, дающих достаточно точную 
ив то же время простую методику инженерного расчета кварцевых воз- 
будителей, нет ни в СССР, ни за границей. Поэтому разработка новых 
кварцевых возбудителей и новых типов кварцевых резонаторов ведется 
весьма примитивно. Обычно режим и частота возбудителей и необходимые 
для их обеспечения параметры кварцевых резонаторов не рассчитываются, 
а подбираются экспериментально. Объясняется это тем, что применяемые 
в производстве методы контроля изготовляемых кварцев весьма несо- 
вершенны, а методы инженерного расчета кварцевых возбудителей отсут- 
ствуют. Поэтому приемка кварцев ведется в основном по генерируемой 
частоте и амплитуде возбудителя, а параметры кварцев в производстве 
не проверяются. Такое положение создает большие затруднения в про- 
мышленности при проектировании и освоении радиоаппаратуры © квар- 
цевой стабилизацией в массовом производстве. 

Целью настоящей работы является разработка инженерной мето- 
дики расчета кварцевых возбудителей и новой методики контроля 
кварцев, которая обестечит не только быстрое определение их пара- 
метров в производстве, но и кондиционность выпущенной аппаратуры 


в эксплуатации. 


1. Рабочие параметры кварцев 


Рассмотрим, возможно ли использовать для контроля кварцев в про- 
изводстве и для расчета кварцевых возбудителей обычные эквивалентные 
параметры кварцев. Как известно [1], эквивалентные параметры не могут 
измеряться с точностью, необходимой для обеспечения заданной частоты 
возбудителя, и весьма трудно поддаются нормированию при работе на 
различных частотах. Измеренные с недостаточной точностью эквивалент" 
ные параметры не могут полностью определить работу возбудителя и 
поэтому при изготовлении кварцев обычно совсем не контролируются. 
Попытка найти какие-то другие параметры, обеспечивающие более эф- 
фективный контроль выпускаемых кварцев, делалась неоднократно, 
особенно в период второй мировой войны, когда кварцы изготовлялись 
в очень больших количествах. В качестве таких параметров предполага- 
лось измерять самые различные величины — такие, как допротнооть и 
фактор качества Р, индекс эффективности Р/, импеданоный Е к 
и др. Однако ни одна из предложенных величин но обеспечила дос в 
удобного и эффективного контроля кварцев в ВО о и - 
достаточно просто производить расчеты кварцевых воз О и. 

Автором предлагаются новые, более удооные, «рабочие» па] 

Й лентом среза Кср, качеством х 
кварцев, названные частотой $, коэффици 


и емкостью Со. 


› — взята 
В качестве первого рабоч 


его параметра — «частоты кварца 


——= 
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частота, которую испытуемый кварц дает в эталонном генераторе, выпол-_ 
ненном по специально разработанной схеме (рис. 1), работающей без. 
сеточного тока. Допустив, что частота автоколебания эталонного квар- 
цевого генератора не зависит от активных сопротивлений схемы и актив-- 


Измерение частоты $ 


Рис. 1. Схема эталонного генератора для измерения частоты 
и качества кварцев 


ных параметров лампы, получим, что эта частота $ связана с частотой 


Л 
последовательного резонанса кварца Та Ве ——— соотношением: 
2 и С 
С \ 
— 5 миНАЕ УСЫ 1 
Ф (1-0, РВ: (1) 


где Ск— эквивалентная емкость кварца, С,— его статическая емкость, 
а Ссхь — эквивалентная схеме емкость, подключенная параллельно 
кварцу в эталонном генераторе. 


Введем величину Аср = а: и, вынося ее за знак дроби, получим 
я | 


О сия (2) 
Пе сх 


1 С о 


Аналогичное соотношение можно написать и для частоты } любого 


кварцевого генератора, введя соответственную емкость Сохо: 


Е | со ве | (2а) 
4 сх 
Со 
Из уравнений (2) и (2а) видно, что, зная частоту $, можно однозначно 
определить частоту автоколебаний кварца в любом рабочем генераторе. 
Соотношение, связывающее частоты } и Ф, которое учитывает также и 
влияние активных параметров схемы и лампы, имеет вид: 


" /=Ф[1 - КЁ], (3) 


где Ё, — некоторая функция, зависящая не только от емкостей, но и от 
других параметров схемы и кварца. Величина Коер, входящая в уравнение 
(3), является вторым весьма важным параметром кварца, определяющим 
нестабильность частоты кварцевого генератора при изменении параметров 
его схемы. Как известно [2], величина отношения эквивалентной и стати- 
ческой емкостей кварца зависит только от коэффициента электромехани- 
ческой связи К и выражается следующим образом: 


Ск 8 К? 


бо: (4) 


| 


| 
| 
| 


\ 


ых 
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Обычно коэффициент электромеханической связи при заданном угле 
среза считается постоянной величиной, величина Кер при тех же условиях 
теоретически также постоянна. Однако практически величина Кор за- 
висит не только от угла среза, но и от качества поверхности, включений 
и других дефектов кварцевого резонатора и поэтому всегда бывает меньше 
теоретической. Следовательно, величина Кср, даже при неизменном угле 
среза, может несколько изменяться. Действительное значение Кер, не- 
обходимое для практического расчета частоты генератора, легко опреде- 


‚ ляется при помощи разработанного автором прибора [3] и обычно бывает 


порядка 103. Расчет показывает, что для применяемых схем величина 
Е\ также всегда значительно меньше единицы. Поправка частоты, давае- 
мая членом Ас, Ё1, всегда очень мала. Для реальных схем эта поправка 
обычно бывает порядка 10“—10-5, поэтому частоту колебаний кварцевого 
генератора можно рассчитать с точностью порядка 105—108, определяя 
величины А; и Аср с точностью порядка нескольких процентов, легко 
реализуемой в обычных условиях массового производства. 

Третьим рабочим параметром кварца является его качество х. Каче- 
ством кварца названо управляющее сопротивление, которое дает испы- 
туемый кварц в том же эталонном генераторе. Автором показано [3], 
что управляющее сопротивление А, любого другого кварцевого генера- 
тора, схема которого может быть приведена к обобщенной трехточечной 
схеме, может быть выражено в виде 


Ву === хо, (5) 


где Ёз — некоторая функция, зависящая от вида схемы, ее параметров и 
емкости кварца Со. Это соотношение показывает, что качество кварца 
однозначно определяет амплитуду колебательного напряжения на сетке 
(., а также амплитуды первых гармоник сеточного и анодного токов 
кварцевого генератора /.‹1) и /с1) посредством уравнения 


Ле = хЁ [а — зб), (6) 


где Е и ЁЕз— некоторые функции, зависящие от параметров рабочей 
схемы генератора и емкости кварца С,. При помощи этого уравнения 
методом, опубликованным в совместной работе автора с С. И. Евтяновым 
и В. А. Есиным [4], могут быть найдены напряжение (. и углы отсечки 
анодного и сеточного токов 0 и 8.. Четвертым рабочим параметром квар- 
ца, определяющим работу кварцевого генератора, является его статиче- 
ская емкость Су. Зная рабочие параметры кварца и величины функций 
Е1, Е и ЕРз, способ определения которых приводится ниже, можно опре- 
делить как частоту, так и все данные режима генератора, работающего 
с этим кварцем. 

Измеряя рабочие параметры $, Кор, хи С, возможно легко опре- 
делять также и эквивалентные параметры кварца бы т М Со. Для Тото 
чтобы найти соотношения, связывающие рабочие и эквивалентные пара- 
метры кварцев, рассмотрим обобщенную трехточечную схему ри 
генератора (рис. 2, а) и эквивалентную схему его контура (рис. 2, }. 
Изображенная на рис. 2, в емкость Св представляет собой суммарну 
емкость, входящую в Й, замешающее кварц. Эта емкость равна 


а = С - Ст, (7) 


где С, — общая емкость схемы и Лампы, подключенная И 
кварцу, без учета емкостей, входящих в другие И. Емкость ве - те 
собой оба 7, служащих для связи © ламнои. Такая замена и. 
конна, так как в кварцевом генераторе 2, замещающее а Г : 
автоколебаний, всегда имеет индуктивный характер, поэтому сумм : 
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служащих для связи с лампой, всегда должна ‘иметь емкостный характер. 
Определим импеданс  получающийся при круговом обходе колеба- 
тельного контура генератора: 


Ро = 71 -- 2 + 23. (8) 


Так как автоколебания всегда происходят на частоте о, весьма близ- 
кой к резонансной частоте кругового обхода Фок, то можно , изобразить 
в виде 


. 
. 


= (4 - 29), (9) 
где расстройка х относительно частоты кругового обхода будет равна 
«=—. (10) 


В практических схемах кварцевых генераторов затухание колеба- 
тельного контура определяется в основном активным сопротивлением 


8 


` 
Рис. 2. Обобщенная трехточечная схема и эквивалентная схема 
колебательного контура кварцевого генератора 


кварца. Для упрощения уравнений активными сопротивлениями других 
элементов колебательного контура пренебрегаем. Общий импеданс це- 
почки, выражающей пьезопроводимость кварца, обозначим через Й„, где 


Е (11) 


Общую емкость, включенную параллельно пьезопроводимости кварца, 
обозначим через С, где 


Сов == Ё АБ -- В ав» (12) 


Определяя импеданс кругового обхода контура такого генератора и 
сделав соответетвенные подстановки, получим комплексное уравнение 


. . вы . Са 1 
г (1 -- 2%) (1 оСиьжь + С квГк) = Тк а я Е г» | . (13) 


ВН 7:3 


Взяв сумму действительных членов и пренебрегая малым по сравне- 
нию с единицей членом 5 Съв’к, получим уравнение для определения г: 


г (1 — Сны, = ть 2) (14) 


Как известно, частота автоколебаний ® всегда очень близка к Фо; 
т. е. частоте параллельного резонанса ценочки Сь, Ск, ги с параллельной 
ей емкостью С‹в. Для резонансной частоты Ф, выполняется соотношение 


1 
©С 


Фко — 


ео. (15) 
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где Тк — реактивность пьезопроводимости кварца на частоте ‹»х. Так как 
обе частоты © и ®, отстоят далеко от частоты ®„, являющейся собственной 
резонансной частотой пьезопроводимости кварца, и в то же время очень 
близки между собой, то можно считать, что хно = &к. Тогда, используя 
_ (14), (15) и (12), получим соотношение для определения действующего 
сопротивления контура кварца на частоте автоколебаний: 

| 


} 
| 
| `2 

| == (5 } |. | (16) 


бы: 2:1 


— Это весьма важное соотношение совпадает с соотношением и = гкК.?. 

_ полученным Б. К. Шембелем в его работе [5], и действительно для всех 

_ трехточечных схем, а следовательно, и для схемы эталонного генератора. 

_ Применяя уравнение (13) для эталонного генератора, найдем соотношение, 
связывающее качество кварца х с обычными эквивалентными параметрами 
кварца. Согласно определению качество кварца численно равно управляю- 
щему сопротивлению эталонного генератора, которое для генератора, 
работающего по схеме емкостной трехточки, равно [6] 


1 


т 2 , 
[5 СтъСоьг 


х 


(17) 


а индексы «э» указывают, что емкости берутся для эталонного генератора. 
Учитывая, что для эталонного генератора Сьв. э = Сз», а емкость схемы С»н, э 
_ равна 
И (18) 
| 19 2э 


| 
’ где г — действующее сопротивление контура на частоте автоколебаний, 
| 


получим, что общая емкость Ссь, » = Св. э -Е Сзн.э равна 


СъСь РЕ С Сто Е Сэ Сто 


Сев. = Сь- С. ы (19) 
Подставляя в (17), получим 
Л Сто | (20) 


х == =—— ль. 
| ©?; (Соб Е СоэСзэ + СзоСто)* 


Второй член этого уравнения можно представить как квадрат некоторой 
эквивалентной емкости С„. Эта емкость равна 


СтэСьэ са Со Сзь -е Сто Сто (21) 
око и ааАОИ 
У 19-29 
В дальнейшем эту емкость будем называть «эффективной емкостью» 


кварца. Подставив (24) в (20), получим весьма простое соотношение, 
связывающее качество с эквивалентными параметрами кварца и парамет- 


рами схемы эталонного генератора 


ачый (22) 


© Ога 


у 2 жно привести 
Сделав некоторые преобразования, уравнение (21) можно п] 


к виду 
ОР е 
с = ая (Свн. э- Сп. э + С). (23) 


вн. Э 


6 Серия физическая, № 2 


042 И я 


Так как все параметры схемы эталонного генератора являются посто- 
янными и определяют только выбранные нами для измерения качества 
и частоты масштабы, то, подставив найденные автором [3] численные зна- 
чения этих параметров: Сл» = 39,2 рЕ, С» = 122,6 рЕ и Сп. , = 3 РЕ, получим 
простое уравнение для определения эффективной емкости кварца 


| С. =2,32(Сь Е 33) |, (24) 


где все значения емкостей даны в пикофарадах. Для упрощения соотно- 
шений, связывающих рабочие параметры с эквивалентными параметрами 
кварцев, введем величину 2, или «эффективный импеданс» кварца 


1 
= 0 (25) 


Пользуясь соотношениями (22) и (25), получим 


д 
Гк = 


2 
х 


(26) 


На основании определения коэффициента среза имеем 
С.К . (8 


Пользуясь уравнениями (2), (24) и (25) и выражая частоту ]„ через 
эквивалентные параметры кварца, получим 


ра о (С, -+ 1,46 К.С.)* 
к ЕЕ 


; (28) 


КерСо 


Найдем также соотношения, связывающие рабочие параметры с доброт- 
ностью кварца () и «индексом эффективности» Р/, предложенным Фэром 


и применяемым в США. Заменяя в выражении О = 


эквивалентные 
©С ог 


кк 
параметры через рабочие и делая преобразование, получим 


1 х Я 
и т вй (29 
9 Кор т. (5 ь ) 
Согласно определению [7] индекс эффективности равен 
1 1 
РГ =. 30 
©? (С, -- р Гк ©? ее ( ) 


Используя уравнение (22), получим 


РТ = *( — }. (31) 


св 


Как известно, величина Со, зависит от вида применяемой рабочей 
схемы. Эта зависимость делает параметр Р/ менее объективным, создает 
некоторые добавочные трудности при его измерении и при применении 
этого параметра в массовом производстве кварцев. Рабочие параметры 
кварцев возможно весьма просто измерять на приборе Кварц-2 [3] с точ- 
ностью, достаточной для обеспечения эффективного контроля выпускае- 
мых кварцев и для инженерного расчета кварцевых генераторов, 

Возможность простого измерения, а также независимость величины 
рабочих параметров от схем кварцевых генераторов, в которых эти кварцы 
применяются, является большим преимуществом рабочих параметров 
как перед обычными эквивалентными параметрами, так и перед различ- 
ными критериями типа Р/ или Г), предлагавшимися ранее. 


наб ое дай 


Параметры кварцев и инженерный метод расчета кварцевых автогенераторов 243 
ЕВЕ ОВС АА ибо ИО И 


Применение контроля кварцев по их рабочим параметрам позволит 
‘создать единые технические условия на массовые кварцы и производить 
‚их выпуск на единой измерительной аппарагуре, отказавшись от непо- 
средетвенного измерения частоты и амплитуды напряжения, получаемых 
с каждым выпускаемым кварцем в различных рабочих схемах кварцевых 
генераторов. Одновременно облегчается и применение новых техноло- 
гически более совершенных методов настройки и подгонки частоты квар- 
 цевых резонаторов, так как, используя рабочие параметры, возможно 
производить подгонку частоты кварцев для различных объектов на одном 
эталонном генераторе. 


2. Инженерный расчет кварцевых возбудителей 


Существующие методы расчета кварцевых генераторов не могут быть 
названы инженерными, так как они слишком сложны и в то же время не 
обеспечивают нужной точности, поскольку не учитывают ряда важных 
факторов, имеющих место в реальных возбудителях. Сложность их объ- 
ясняется, во-первых, излишними подробностями, мало влияющими на 
результаты, и, во-вторых, не совсем удачным выбором опорной частоты, 
относительно которой составляются исходные уравнения. При разработке 
инженерной методики расчета прежде всего выберем определенную груп- 
пу схем, расчет которых эта методика должна обеспечить, оценим все 
факторы, учет которых при выбранных схемах необходим для получения 
требуемой точности расчета, а затем найдем наиболее выгодную исход- 
ную частоту для составления уравнений. Анализ кварцевых генераторов, 
применяемых в массовой радиоаппаратуре, показывает, что обычно они 
имеют схемы, которые можно привести к обобщенной трехточечной. 
Поэтому при расчете в качестве основной принимаем схему, избраженную 
на рис. 2. Учитывая особенности выбранной группы схем, при составлении 
уравнений возможно пренебречь реакцией анода и влиянием всех актив- 
ных сопротивлений, имеющихся в контуре, кроме сопротивления самого 
кварца, и в то же время совершенно необходимо учитывать сеточный ток 
и наличие сеточного и катодного автосмещений. Исходные уравнения 
получаются наиболее простыми, если составить их относительно резо- 
нансной частоты к, получаемой при круговом обходе контура, состав- 
ленного из импедансов 1, {2 и #з. Заменяя 2, по уравнению (9), получим 
соотношение, позволяющее рассчитывать любые автогенераторы, схемы 
которых приводятся к обобщенной трехточечной: 


Е 2 7-й 
бо (1 +) = — 2 [ау Аи. (32) 


т 


Расчетные формулы для определения управляющего сопротивления 
и расстройки легко получить, разделив действительную и мнимую части 


уравнения (32): 


Я, 3-Е 
Ос = [99 (1 + 7. 11569], (33) 
а 
т О ож Тс (1) у 
— т |=. |. (34) 
’Ву 1а а) — 1 (1) 


Уравнение (33) легко приводится к более удобной форме, аналогичнси 


уравнению (6): и 
Пъ = Ву (Та) — Ко (1). (35) 
) —(35) знаками Ве и ли обозначены действительная 
стоящих в скобках, Ау= хЁз — управляю- 
а К = Рз— некий коэффициент, 


6+ 


В уравнениях (33 : 
и мнимая части от выражении, 
щее сопротивление автогенератора, 
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$ 3 
`фый = © с вх 8-09 
7 р 
ЕТ з . 
то а ей (2 ОЕ ра т— (0- 10) 1: 
о Зх ао А нот ® (Ооо 
Со'ае В Р”Ы И" ый И (ОЕ) ТФ — 
Та ат Е 9 9») зо (оч -- И 
7 Я Та =“ пу на_5 о 8/5 
ЕЕ 9 “т. © ня 5” и | 
Ш в, 5% ЭТ | хо | О’Тзох р АЩЫ 
Сы 2 о — 21 Г 2 
аки Ы 50. во. отв 
7. 5х 19) г *> ) на) 9 80 
= Ао (10 \ нат во в®— 
= (=) О ЧТеюк о 
т те 9 
Е 8-Е цх=АН НН) 
вчио@тоэва тнэипиффеоч ‘гаихо@ноо ‘аил что 


т епигое |, 


— =5л То =1Тл :0н958н8000 | ‘Ш0ет $ х 


х ЗОФоледэнэт хчнопаеяя втэвое@ виг кАидоф еяПоя) 


виэхо 
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‘учитывающий влияние сеточных токов на режим генератора. Значения 
_Ву, К и « для любой конкретной схемы автогенератора легко определить 
_из уравнений (33) и (34), если подставить в них все известные значения 2, 
‘заменить сложное 5, замещающее кварц, при помощи соотношения 


{ 


{ : = Сев ы С 
| ти (сию = +2 +2, 
полученного из (8), (16) и (26), и отбросить малые величины. Этим методом 
‚автором [3] были найдены значения Ау, К и « для пяти наиболее употре- 
бительных схем. Полученные значения были проверены другим более 
‘сложным методом, причем результаты оказались полностью совпадаю- 
_щими. Эти результаты приведены в табл. 1, из которой видно, что частота 
‚автогенератора с кварцем между сеткой и анодом является независимой 
В. величин сеточного и анодного токов ламп. Приведенный расчет пока- 
зывает также, что в генераторе с кварцем между анодом и сеткой управ- 
ляющее сопротивление совсем не зависит от частоты, а расстройка ча- 
стоты, даваемая лампой, равна нулю, если отсутствует сеточный ток. 
Поэтому именно такой генератор применен в качестве эталонного при 
‘измерении рабочих параметров кварцев. 

Для расчета частоты кварцевого генератора и ее нестабильности выведем 
‘общие соотношения, дающие связь между частотой автоколебаний, часто- 
‘той кругового обхода /ок и обычной, легко определяемой частотой о, 
‘т. е. частотой параллельного резонанса кварца со всеми включенными 
‘параллельно ему реактивностями. Для вывода этих соотношений рассмотрим 


‘мнимую часть уравнения (13): 


| С 2 (9. 2 С 1 
| св св св я 
| «(1 — оСььжк) тк | = | - кос О 36) 
( КВ —) к (==) к кв в к в Ср ( 
С 
Используя соотношение (15), комбинируя члены и деля на = — 7 
вн 
получим 
1 2 С св 
тк = Хх — — РиСкв———. (37) 
т ы © св ,: г О 


При частоте © = «ок расстройка « = 0. Отсюда получим 


С 
ь !| 2 у ов 38 
Хк.о.к — я — Гк@о.кСкв Е ==\0, ( ) 


где хкок— реактивность импеданса 2к при частоте оо.к. Разность частот 
6о.к И ©, обозначим через Ам. 1.7 в: 


(39) 


Ао, — Фок о. 
Найдем реактивность импеданса 2, на частоте ©о.к: 


й 
Жк.о.к — («о + До.) Г — (Е Аю С, х (40) 


Используя ( 


15) и пренебрегая величинами второго порядка малости, 
получим 


| 2 Доб 2. 1 41 
| вок = = С (++ и) + 60 И ео 


0 св к 


' Подставляя (44) в (38), выражая ок Через о и приводя подобные 
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ди ————————ы—А——=————_—_——— 


члены, получим 


С Вы. 
м (6-+ 5.) = (+ 00) Сьь с. (42) 


к св 


Откуда, пренебрегая малыми величинами, умножив и разделив на С 
и вводя затухание кварца к = оСкГк, получим уравнение для опреде- 
ления сдвига резонансной частоты @о.к относительно ®,, пригодное для 
всех трехточечных схем кварцевых генераторов 


о. (43) 
8. РОО: 

Для определения частоты автоколебаний «® найдем связь между 
отклонением частоты Ло == & — ок и относительной расстройкой % для 
нашего сложного контура. Выражая величину 2к Через нок и До, 
получим выражение, аналогичное а 


ий а (44) 


о. %_ С 


га нок (1 Ни т 


о. к 


откуда, проведя аналогичные подстановки и приводя подобные члены, 
имеем 


2А о 1 1 
ати = = [ — + —. 45 
- о. к р 1 И (о 
Пренебрегая малыми величинами и введя д,, получим 
А 
& = Е | (46) 
ок к 


Применяя соотношения (43) и (46) для рабочего и эталонного гене- 
раторов, получим общую формулу для точного определения частоты 
автоколебаний любого кварцевого автогенератора, схема которого может 
быть приведена к обобщенной трехточечной: 


Кор С, ‘Со Со р ЕСО. С, 3 х 
| = "АЕ в лы и СьыС 69,6 +) 8 


Сопоставляя выражения (3) и (47), видим, что значение функции А, 
одинаково для всех трехточечных схем, и функция РЁ, имеет вид: 


Е. Сь | 33 — Сех т” (СнвСов Со +3 х 2%. 
Формулу (47) можно написать в другом виде, используя соотношение (40) 
и вводя емкости Сох и „Сох. 5 == 33 рЕ, 


Ся Со 33— (6 1 С оквСев Со +3 и 
Г. 

В этой формуле первый член зависит только от параметра кварца $, 
второй дает отклонение частоты: за счет разности емкостей рабочей схемы 
и схемы эталонного генератора, третий — отклонение частоты за счет 
сопротивления кварца и последний за счет расетройки, вносимой лам- 
пой автогенератора. 

Следует отметить, что обычно в трехточечных схемах, являющихся 
схемами, в которых частота автоколебаний близка к частоте параллель- 
ного резонанса кварца со всеми подключенными к нему реактивностями, 


г 
# 
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] 


второй член, не зависящий от О кварца, значительно больше, чем 3-й 
и 4-й члены. Поэтому при заданных параметрах схемы основная неста- 
бильность частоты, вызываемая изменениями всех емкостей схемы у лам- 
ны, оказывается практически не зависящей от О кварца. Однако неста- 
‘бильность частоты, вызываемая изменениями активных параметров лам- 
пы, т. е. нестабильность, вызываемая изменениями анодного и накального 
напряжений лампы генератора, без учета изменения ее динамической ем- 
кости, будет, как это видно из (48), всегда обратно пропорциональной 
‘величине ( кварца*. 

Для получения расчетных формул и определения нестабильности ча- 
стоты при изменении различных дестабилизирующих факторов были взяты 
частные производные по этим факторам, и общая нестабильность выражена 
в виде ; 


у 
95] 


аылеы 


| 

9} 9] д} - 9 - 'д 9] = 

А} =—= де АФ я Ах -- 9 Во РИ 'АСев Е РТ А5 -- д5. №5. (49) 
‹Результаты вычисления частных производных приведены в табл. 2, 

д о 

`’ причем при вычислении величины АЯ для случая емкостной трех- 

| точки была использована эмпирическая формула, полученная автором 

для коэффициента 11(6) [3]: 

| 


| Вс 
| +1842 


| у —- УРНЫ 
19 = Е, РАЯ , (50) 


где В. — сеточное, а А.— катодное сопротивление кварцевого авто- 
генератора. 


Таблица 2 


Расчет нестабильности частоты 


Параметр, вызывающий 
нестабильность 


Отклонение частоты 


97 
’ Частота кварца ‘до До = Дэ 
9} г К Со 2 | СивСев и) 
Качество кварца те ЗО вреда \ = 69 РЕЗ 
ОЕ Кор [ (Сев — 00) бо —_ 330. .2,32 р 
Емкость кварца РИС р) С? 2 ё 
св х 
О АС _ = — Ф Иер . бо ы Ав 
Емкость схемы 96. св 2 ОА НЫ 
Ах Со ЯхГгд до 
91 91 ИС : [85 О А 
Крутизна сеточного и к. - ые я 
в токов лампы 95 ТТ 25. х 2 иж 105 9,5 
97 Абая ар - Со 2 х 
Крутизна сеточного токай 05 “$ _ 2 и 
в частном случае ем- дя 
. Эсуа (в) ау 1 } с 
костной трехточки Вы Е 
ы | Я ) Е, к 


: ‚ з 
* Влияние изменения динамической емкости лампы учитывается при вычисле 


нии АС 


св* 
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Расчет нестабильности по приведенным формулам позволяет заранее 
определить, какие изменения параметров схемы, кварца и лампы можно 
допустить для обеспечения заданной нестабильности частоты, и поэтому 
является весьма полезным при проектировании возбудителей. При про- 
ектировании необходамо также заранее определить, допустим ли ее а 
чаемый при выбранных параметрах схемы азтогенератора режим расоты _ 
кварца. Для коротковолновых кварцев важнейшим критерием режима _ 
работы является мощность, рассеиваемая на кварце, которая легко опре-_ 
деляется при помощи выведенного автором [3] соотношения 


ЗЕЯ С ) 51 
Рьв = 2х (= 2 ( ) 


Нормы рассеиваемой мощности для различных типов кварцев всегда 
могут быть получены на основе допустимой температуры самопрогрева. 


Рис. 3 Рис. 4 


Рис. 3. Зависимость температуры самопрогрева от рассеиваемой мощности для нор- 
мальных и малогабаритных кварцев. Сплошные линии — прямоугольные кварцы 
$ = 2,1 см?, пунктирные линии — круглые кварцы „5 = 1,5 см? 


Рис. 4. Нормы качества для массовых коротковолновых кварцев 


Температура самопрогрева при определенной рассеиваемой на кварце 
мощности измеряется при помощи термопары, после чего устанавливается 
и норма допустимой мощности рассеивания для любого конкретного типа 
кварцев. На рис. 3 приведены примеры определения таких норм по сня- 
тым экспериментально кривым зависимости температуры самопрогрева 
от рассеиваемой мощности для двух типов кварцев. Для коротковолно- 
вых кварцев эти нормы практически определяются только допустимым 
выбегом частоты. Если допустить выбег частоты от самопрогрева 2.1075, 
то при температурном коэффициенте кварцев порядка 2—1,5.10-6 получим 
допустимую температуру самопрогрева порядка 10 —15°. Из рис. 3 видим, 
что при такой норме выбега допустимая мощность для кварцев среднего 
качества с х = 4КО будет порядка 0,1 \М для прямоугольных пластин 
с площадью 5 =2,1 см? и 0,06 \М для круглых пластин с площадью 
$ =1,5 см. На рис. 4 приведены полученные экспериментально пред- 
варительные нормы качества для массовых коротковолновых кварцев. 
Эти нормы обеспечивают как достаточно хорошую работу возбудителей 
при современных лампах, так и возможность массового, без больших 
производственных трудностей, изготовления кварцев при относительно 
небольших размерах кварцевых пластин. 

В заключение необходимо отметить, что для полной характеристики 
выпускаемых кварцевых резонаторов необходимо знать не только вели- 
чины самих рабочих параметров кварцев, но и изучить их поведение во 
времени и при изменениях температуры. Автор надеется, что применение 
рабочих параметров окажется полезным также и для кварцев, работаю- 


щих на механических гармониках, и для 


| нои группы схем, работающих около частоты последовательного резо- 
_нанса кварца. 
; 


расчета второй весьма интерес- 


|| 3. Измерение рабочих параметров кварцев 
| 
| 


Поскольку методы измерения частоты фи емкости С. общеизвестны, 
то основное внимание нами было уделено разработке удобных методов 
измерения качества и коэффициента среза кварцев и определению пара- 
метров схемы эталонного генератора. Автором было показано [3], что если 
эталонный генератор работает на лампе с экспоненциальной характери- 
стикой &, = Аехр (аЕс), амплитуда на его сетке очень мала и контур кварца 
не шунтируется другими сопротивлениями, то качество кварца можно 
определить по формуле 


а/ ы (52) 


ГДе /а.о — постоянная слагающая анодного тока генератора. 

Более точный расчет реальной градуировочной характеристики при- 
бора для измерения качества можно получить, если ввести ряд поправок, 
учитывающих, что амплитуда напряжения на сетке эталонного генератора 
является конечной, характеристика лампы не является идеальной экс- 
понентой и контур кварца шунтируется некоторыми сопротивлениями. 

Для учета конечности амплитуды напряжения на сетке анодный ток 
лампы, имеющей чисто экспоненциальную характеристику, выразим по- 
средством ряда Фурье с коэффициентами в виде функций Бесселя 


14 =А ехр (— Вас) [1° (а0с) + 21, (аСс) созоё- ...], (53) 
где Го (а0е ) и Г:(а(/‹ ) — функции Бесселя первого рода нулевого и пер- 


[© > 
вого порядков от чисто мнимого аргумента, а В = 77 - некоторый коэф- 


о 
фициент трансформации переменного напряжения на сетке в напряжение 
смещения, вырабатываемое схемой авторегулировки. При помощи этого 
соотношения получена более точная формула для определения качества, 
учитывающая конечность напряжения на сетке: 
1 ай. Т, (а) 


Ч: ооо В 7 
ВР 22). о 


Были найдены также формулы для определения других поправок 
к градуировочной характеристике, учитывающих отклонение реальной 
характеристики лампы от экспоненты, и влияние сопротивлений, вно“, 
симых в контур кварца другими элементами схемы. Все эти поправки 
были учтены при расчете градуировочной характеристики приборов для 
измерения рабочих параметров кварцев. 

Экспериментальное обследование показало, что рассчитанные на оено- 
вании выведенных соотношений градуировочные характеристики оказы- 
ваются достаточно точными и измеренные таким способом параметры 
кварцев оказываются весьма близкими к значениям тех же параметров, 

еделенным гими методами. 
=. основе а работы проектируется комплект вы 
ных приборов Кварц-2, Кварц-3 и Кварц-6, который Е =. 
измерять рабочие параметры кварцевых резонаторов, ра отаих Вр 
пазоне частот от 1,5 КН до 15 МНЕ с точностью: и Ее 
по коэффициенту среза 2—5 %, по качеству 83—10 %, 


о, 
2—5%. 
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Описание разработанных приборов и более подробные их данные пред- 
полагается дать в отдельной статье. < 

Разработанная методика расчета применялась для решения ряда 
конкретных задач, причем было получено хорошее совпадение рассчи- 
танных и полученных экспериментально величин. 


Заключение 


В результате проведенной работы было получено следующее: 

1. Найдены новые рабочие параметры 'кварцев, которые позволяют 
судить о пригодности кварцев для работы в той или иной схеме кварцевого 
автогенератора. 

2. Получены общие соотношения для расчета частоты и режима квар- 
цевых автогенераторов с учетом их сеточного тока и катодного и сеточного 
автосмещений и разработана простая и в то же время достаточно точная 
методика для инженерного расчета режима, частоты и, нестабильности ча- 
стоты кварцевых автогенераторов. 

3. Разработана методика измерения новых рабочих параметров кварца 
и спроектированы измерительные приборы, позволяющие измерять как 
рабочие, так и обычные эквивалентные параметры кварцев. Эксплуа- 
тация приборов в лабораторных условиях показала, что измерение ра- 
бочих параметров весьма полезно как при разработке новых типов квар- 
цевых резонаторов, так и при массовом производстве кварцев и позволяет 
не только упростить, но и улучшить контроль и приемку кварцев при 
массовом их производстве и отказаться от применяемых сейчас несо- 
вершенных методов приемки. 

4. Определены рабочие параметры типовых коротковолновых кварцев 
в диапазоне 3—10 МН» и составлены предварительные нормы на них. 
Проделанные измерения и расчеты ряда возбудителей, применяющихся 
в массовой аппаратуре, позволили определить, что в ряде случаев раз- 
меры изготовляемых для такой аппаратуры кварцев могут быть значи- 
тельно уменьшены без ухудшения параметров аппаратуры. 


Цитированная литература 


1. богег Е. А., РЩЕ, 41, 9, 1403 (1953), 

2. Мезон У., Пьъезоэлектрические кристаллы и их применение в ультраакустике.— 
ИЛ, М., 1952. 

3. Каменский Е., Диссертация, НИИ МРТИ, 1955. 

4. Евтянов С., Каменский Е. и Есин В., Радиотехника, 2, 36 (1954). 

5. Шембель Б., ЖТФ, 17, 349 (1947). 

6. Евтянов С., Радиопередающие устройства. — Связьиздат, М., 1950. 

ат а, м 


А о 


ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Ее ЙйЙиы—Ы_——Ы— М ——=—= 
ут. ХХ, №2 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1956 


} 
} 
; 
1 


Е. Г. БРОННИКОВА 


О ПАРАЗИТНЫХ КОЛЕБАНИЯХ ПЬЕЗОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ 
ПЛАСТИН С ОСНОВНЫМИ ПРОДОЛЬНЫМИ КОЛЕБАНИЯМИ 


Введение 


Многочастотность пьезоэлектрических резонаторов, заключающаяся в 
том, что резонатор совершает одновременно с основным колебанием ряд 
| дополнительных, оказывается вредным явлением, так как затрудняет ис- 
’ пользование многих срезов пьезоэлектрических кристаллов в кристалли- 
ческих фильтрах и генераторах. Ослабление или устранение паразит- 
ных резонансов в каждом конкретном случае достигается по-разному. 
| В существующей обширной литературе по пьезоэлектричеству вопро- 
’ сам возникновения паразитных колебаний и их устранения посвящены не- 
’ многие работы. В результате обобщения накопленных ранее данных и 
’ большой экспериментальной работы, проведенной в Центральной научно- 
исследовательской лаборатории пьезотехники МРТПИ с резонаторами из 
искусственно выращиваемых кристаллов, удалось установить, в какой по- 
’следовательности нужно проводить анализ паразитных колебаний, и опре- 
делить методы их ослабления или устранения. 

В статье приводятся данные теоретического и экспериментального 
исследования паразитных колебаний резонаторов из кристалла винно- 
кислого калия (КВ) с основными продольными колебаниями по длине 
пластин. Резонаторы с таким видом колебаний наиболее часто приме- 
няются в пьезоэлектрических фильтрах в диапазоне частот 40  200ЕН2. 


1. Многочастотность резонаторов 


Основными видами колебаний пьезоэлектрических пластин являются 
колебания сдвига, изгиба и продольные. Из этих видов колебаний, их 
комбинаций и гармоник состоят в основном все известные сложные ко- 
лебания. Возбуждение в пьезоэлектрических пластинах того или иного вида 
колебаний зависит от их пьезоэлектрических и упругих свойств, кото- 
рые определяются «срезом» пластины, т. е. ориентацией граней плас- 
тины по отношению к кристаллографическим осям кристалла. 

Моночастотностью практически обладают только длинные тонкие 
стержни, длина которых значительно больше двух других размеров. 

Пластины, которые обычно применяются для производства пьезо- 
электрических резонаторов, имеют ширину, близкую к длине, и характе- 
ризуются тем, что в них возбуждается одновременно несколько видов 
колебаний; поэтому формулы для определения резонансной частоты, вы- 
веденные для тонких длинных стержней: 

для продольных колебаний по длине 


р | 
я =ЭГ в.в (9 
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и для сдвиговых колебаний по поверхности 
Я 
тя (2) 
д 26 о 


(где 1, 6 — соответственно длина и ширина пластины, р — плотность 


кристалла и Си 5 — модуль упругости и коэффициент гибкости в на- 


правлении колебаний) для практически применяемых пластин оказыва- 
ются приближенными. : 

На практике резонансная частота, температурный коэффициент ча- 
стоты (т. к. ч.) и эквивалентные параметры резонатора зависят также и 
от других геометрических размеров пластины. | 

На рис. 1 и 2 даны кривые изменения резонансной частоты основных 
колебаний по длине в зависимости от отношения ширины к длине у квар- 
цевых пластин среза ХУ и пластин 
виннокислого этилендиамина (ЭДВ) м 
среза УХ. Чем больше ширина 


Рис. 2 


Рис. 1. Частотный спектр пластинки ХУ-среза кварца в зависимости от отношения 

ее ширины к длине; ЛМ — частотная постоянная. Кривые соответствуют колебаниям: 

А — по ширине, В — сдвига по грани, С — продольным по длине, О — изгиба, вы- 
званным колебаниями сдвига 


Рис. 2. Частотный спектр пластинки УХ-среза ЭДВ в зависимости от отношения 
ее ширины к длине. Обозначения кривых те же, что на рис. 1 


пластины, тем сильнее отклоняется резонансная частота от теоретиче- 
ского значения, полученного по формуле (1). Зависимость резонансной 
частоты и эквивалентных параметров резонатора от тех размеров, которые 
не входят в формулу для определения резонансной частоты, объясняется 
наличием связи данного колебания с другими видами колебаний. 


2. Причины многочастотноети резонаторов 


Многочастотность пьезоэлектрических резонаторов обусловливается 
в основном двумя причинами. 

Первая причина состоит в том, что переменное электрическое поле, 
приложенное к пластине, вызывает в общем случае полной асимметрии 
кристалла шесть различных колебаний. Все эти колебания вызываются не- 


* В данной статье коэффициенты деформации обозначены 51--5‹, коэффициенты 
гибкости би, 4х. 
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посредственно возбуждающим полем и существуют независимо от наличия 
Элементов связи между ними. В каждом конкретном случае для опреде- 
‘ленного типа кристалла и его среза виды колебаний, которые возбужда- 
ются электрическим полем, определяются тензором пьезоэлектрических 
деформаций. 
| Второй причиной многочастотности является упругая связь между 
‘различными видами колебаний. При наличии такой связи один вид коле- 
‘баний, возбужденный электрическим полем, вызывает другой вид коле- 
баний, который непосредственно электрическим полем не возбуждается. 

О существовании упругой связи между колебаниями судят по наличию 
‚У пластины данного среза коэффициентов гибкости 5х, где й =2 К. Для пред- 
‘ставления 0 связи отдельных деформаций с механическими напря- 
жениями через коэффициенты гибкости на рис. 3 показан тензор пьезо- 
электрических деформаций для кристалла полной асимметрии. 

На этом же рисунке изоб- 


ражены деформации пластин В РГ и 2% Тв 
год действием приложенных 5,52 571. бт 5 5 5 
механических напряжений. ; | т р 7 5 у р. 
Направление сил показано “|2 °2 93 а 0555 28 


т КА ЛО 

стрелками;  деформированная 5 |513 5» 653 65. 5% 55 
/ / / 

пластина изображена пункти- 5, |5, 5, бы 58 (1=)58, 58% 

ром. 5. 5т $ 5т $58’ 55 


ттт тя ет ить и т о 


ом ао О В 
3. Анализ многочастотности С 26 36 46 58 вв) 


Анализ  многочастотности (г 7 С 
проведем на примере основных с 5 
и повернутых срезов кристал- 
ла ВВ. 

Два среза этого кристалла 
ХИ в-5 и ХА Ц являются 
срезами с нулевым температур- 
ным коэффициентом частоты 
при комнатной температуре. 
В настоящее время резонаторы 

‘указанных срезов успешно 
применяются в Советском Сою- 
зе в фильтрах индивидуальных 
каналов двенадцатиканальной 
системы в. ч. телефонирования 
вместо кварцевых резонаторов. 

Срезы ХЙ 4375 и ХЯ Ц ха- Г 
рактеризуются наличием большого количества паразитных колебаний, 
причины возникновения которых до сих пор обстоятельно не изучены. 
Для удаления паразитных колебаний от основного колебания и полу- 
чения относительной моночастотности, позволившей довести резонаторы 
до промышленного применения, в Центральной научно-исследователь- 
‘ской лаборатории пьезотехники была проведена длительная эксперимен- 
тальная работа по установлению наилучших, с точки зрения моноча- 
стотности, размеров пластин. | 

Однако этот способ не может быть рекомендован для Вел 
разработок резонаторов, так как он требует длительного времени и оль- 
шого количества образцов резонаторов для проведения экспериментов. 

Целесообразнее заняться устранением паразитных резонансов после 
определения причин, вызывающих эти резонансы, т. е. посто проведения 
анализа многочастотности. 

Проведение такого анализа для 
начнем с рассмотрения тензора 


Рие. 3 


кристалла виннокислого калия (КВ) 
коэффициентов пьезоэлектрических 
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деформаций (3) и коэффициентов гибкости (4). | т ®. 
ааа Оль МГ 3 
ро вино са | в) 
Р.| 41 4» 4з 0 4» 0 | 
В О ОВО а О 039 Е 


р В Иы ВЫ 
51 |5 912 93 0 9 0 
53 |512 5 9 0 05» 0 ) 
53 |513 923 933 0 0535 0 (4) 
9: 10” ооо а ОВ 
55 |915 925 935 0 6535 0 
поза оаза в о 


Здесь Р:, Р., Р.— компоненты поляризации соответственно в направ- 
лении осей Х, У, 1; Т:, ..., Те — компоненты механических напряжений, 
действующих вдоль осей Х, У, Я, и сдвиговых; 91, ..., 9‚ — деформации 
растяжения и сдвига. 

Если электрическое поле направлено по оси Х (срез Х), в пластине 
возбуждаются колебания сдвига в` плоскости пластинки и колебания 
сдвига по толщине, определяемые пьезоэлектри- 
ческими модулями 41а и ль. 

Эти колебания связаны между собой благодаря 
наличию коэффициента 5. Однако этой связью. 
можно пренебречь из-за большой разницы в ча- 
стотах указанных видов колебаний. 

В пластине УХ-среза (см. вторую строку тензо- 

Рис. 4 ра коэффициентов пьезоэлектрических деформа- 

ций) возбуждаются продольные колебания по 

длине и ширине (4. и 4.3), колебания сдвига в плоскости пластины (4.5) 
и колебания по толщине (422). 

Все эти колебания связаны между собой. Продольные колебания по. 
длине вызывают колебания по ширине и колебания сдвига в плоскости 
ХЕ (513, 915); продольные колебания по ширине вызывают в свою очередь 
колебания по длине и колебания сдвига в плоскости ХЙ; колебания сдвига 
вызывают колебания по длине и ширине (515, 5ъь). 

Таким образом, если бы поле вызвало только одно из перечисленных 
видов колебаний, остальные возникли бы вследствие упругой связи между 
колебаниями. 

В случае 7-среза, как и в случае Х-среза, имеют место колебания 
сдвига в плоскости пластины (435), не связанные с другими видами коле- 
баний *. 

Как указывалось выше, два среза, повернутых вокруг оси Х — ХЯ &5. 
и ХА #35, пригодны для практического применения. Поэтому дальнейший 
анализ будем вести применительно к одному из этих срезов (ХЙ в 5). 

При повороте пластины вокруг оси Х в ней возникают, помимо коле-- 
баний сдвига, продольные колебания по длине и ширине, которые взаимо- 
действуют между собой. 

Сила взаимодействия между колебаниями оценивается величиной 
так называемого коэффициента связи К, формула для которого выво- 
дится из рассмотрения схемы, эквивалентной кристаллу, совершающему 
одновременно два вида колебаний. 


х Обозначения срезов приняты в соответствии со стандартами [5] на пьезоэлектри-- 
ческие кристаллы (рис. 4). 
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Как известно, эквивалентной электрической схемой пьезоэлектриче- 
ского резонатора, совершающего один вид колебаний вблизи резонанса, 
является контур ГСС. (рис. 5, а). 

. В случае, когда резонатор совершает несколько колебаний одновре- 
менно, но между ними отсутствует упругая связь или этой связью можно 
‘пренебречь вследствие ее малости, ‚эквивалентная схема может быть пред- 
‘ставлена в виде нескольких ветвей Г.С (рис. 5,6). Число ветвей опреде- 
ляется тензором пьезоэлектрических де- 


Рио: Э Рис. 6 


$ Г7д со 
| | . формаций, соответствующим данному на- 
й правлению поля. В этом случае резонанс- 
ная частота и параметры эквивалентной 
С, электрической схемы находятся по форму- 
| { т 2 лам, соответствующим каждому виду коле- 
| баний. В случае, когда между колеба- 
1 [ 
г 2 м та Ст 1 
Ид, | | | 
| д бис Ь 
_ 


ниями имеется упругая связь, эквивалентная схема резонатора, как 
показал Мезон [41], может быть представлена в виде двух контуров резо- 
‘нанса напряжений, связанных между собой емкостью С» св. Связь двух 
‘электрических контуров через Сы. св: эквивалентна упругой связи между 
‘двумя механическими системами (рис. 6). 

Выражение для коэффициента связи, в котором учтено взаимодействие 
между двумя колебаниями, получается следующим: 


(5) 


‘где Сы, Сы,, Сы.св — емкости эквивалентной схемы, 5’, Эх — коэффициенты 
гибкости изолированных колебаний, 5.„— коэффициент гибкости связанных 
колебаний. 

’ Для рассматриваемого случая (срез ХЙ &»,5) выражения для коэф- 
фициентов связи имеют вид 


24 8) 

К ед = ^^. ( 
ш.сд 99 

\ Здесь Клод, Кдш, Ё.сд — Соответственно коэффициенты связи между 

'продольными колебаниями по длине и колебаниями сдвига, О 

колебаниями по длине и колебаниями по ширине и, наконец, коле анияму 


и и 
по ширине и колебаниями сдвига; бя и 5 — коэффициенты ти 
'пластины при продольных колебаниях и колебаниях сдвига поверну 
срезов. 
| 
| 


|| 
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Коэффициенты 5и и 5х могут быть определены для различных углов. 
среза через основные коэффициенты гибкости 533, з», 52 Ибии напра- 
вляющие косинусы по формулам, приведенным Кэди [2]. 
Значения основных коэффициентов гибкости, характеризующих Й-срез,. 
были определены в ЦНИЛИ. Для 20° С эти значения таковы: 


був. == 2117-4071 томе дно - 
$2 ='0,89:1078 7 ем ’див”", 
Зее, 42 ПОЕТ 6 ДИН 1, 
ВОО" ом дин. 


На рис. 7 построены кривые зависимости коэффициентов гибкости’ 
и 
5 и би от угла поворота вокруг оси Х (от 0 до 90°). 
Из рассмотрения графика видно, что срезы ХЙ 15° и ХА 4&у-,, используе- 
мые для резонаторов, имеют коэффициенты гибкости, связывающие продоль-. 
ные колебания с колебаниями 
сдвига (534) и колебаниями по 


5 см? дин" 
Ш : 
ширине (53), отличные от нуля. 


Я Определим, какой вид коле- 
р. баний сильнее взаимодействует 

с продольными колебаниями в 
й пластинах среза ХЙ &:»». Для 
этого сравним коэффициенты 

связи, вычислив их по форму- 
5 лам (6) и (7): 

№ 
4 — 
Я — 0,274, 

9 Ви — 0,189. 
2 


Таким образом, колебания 
сдвига действуют на продоль- 
ные колебания сильнее, чем ко- 
лебания по ширине. 

Определим, как изменяется 


Рис. 7. Коэффициенты гибкости срезов ВВ, че т. ва: 
повернутых вокруг оси Х, «— угол поворота, оне оо 
отсчитываемый от оги У ХЕ &=„ под влиянием коле- 

баний сдвига. Для этого 

подсчитаем резонансные частоты продольных и сдвиговых колебаний, 


учитывая связь между ними (Кд.ед), по формулам, данным Мезоном: 


о =. (© + 9%) НУ (© — в.) + 4К о, (9) 
АЕ 
я ее. 90») + АК]. (0 


_ Эдесь @0, ®з — резонансные частоты изолированных колебаний, 
К — коэффициент связи. 


Формулы (9) и (10) могут быть преобразованы таким образом, чтобы 
в них входили размеры, определяющие соответствующие частоты; тогда 


получим 
НЫ 1 А? В? 7 Аз В? А?В? 
1=3 (4+) -И ( ах ==) + 4К* ти (11) 


ВЫ 
Я (+=) +И (м) +4" | т 
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2 
где 4? и В? зависят от того, между какими колебаниями рассматривается 
| связь. В нашем случае для связи с колебаниями сдвига 


р 


" 1 
АЕ ев 13 
РИ, (13) 

1 
ры (14) 


=— : 
бад (1 — Жо дл 


тде 6, | — ширина и длина пластины, соответственно. 

Меняя отношение 6/1 от 0,14 до 1, получим ряд значений резонансных 
частот. 

На рис. 8 нанесены значения частотной постоянной продольных коле- 
баний по длине для разных отношений 6/1. Здесь же приведена расчетная 
кривая для сдвиговых колебаний. 


И КН2-см 


1! КНа-см 
| 


— й 
о ат 4 ай 0 о 2 44 4: 6 47 8 9 П 


Рис. 8 Рис. 9 


На рис. 9 изображен ход частотной постоянной продольных колебаний 
с учетом влияния колебаний по ширине. 

В действительности все три колебания взаимодействуют между собой. 
Однако практически достаточно учесть связь продольных колебаний 
с колебаниями сдвига, как наиболее сильную. Это видно из сопоставления 
расчетных кривых с экспериментальными. На рис. 10 изображен частот- 
ный спектр пластин среза ХЙ 5155 в зависимости от отношения их ши- 
рины к длине, полученный на основании измерений. Нижняя кривая С 
соответствует резонансной частоте продольных колебаний. Эта кривая 
хорошо совпадает с нижней кривой рис. 8, полученной в результате рас- 
чета, в котором учитывалось только одно влияние — влияние колебаний 
сдвига. Верхняя кривая А соответствует резонансной кривой связанных 
колебаний по ширине, подсчитанной теоретически и изоораженнои на 
рис. 9 (Гм). 

Кривая В на рис. 10 соответствует колебаниям сдвига, связанным 
с продольными колебаниями. Ход правой части этои кривой примерно 
соответствует ходу кривой, вычисленной теоретически (рис. 8, правая 
часть кривой д). 


Можно предположить, что левая часть кривои (участок 2) рис. 10 


. 
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относится к колебаниям изгиба, связанным © основными продольными 
колебаниями через постоянную сдвига, как это имеет место для кварца 
ХУ-среза и ЭДВ УХ-среза (см. рис. 1, 2, участок 2). О том, что это — 
колебания изгиба по грани, свидетельствует факт прямой пропор- 
циональности частоты ширине пластины, что характерно для данного вида 


колебаний. Последний не поддается расчету из-за отсутствия коэффициента 


гибкости, соответетвующе- 
го колебаниям изгиба. Ме- 
зон [1] и Сайкс [3] указы- 
вают на аналогию дефор- 
маций, получающихся при 
колебаниях сдвига четно- 
го и колебаний изгиба 
нечетного порядка. ‘ 

На рис. 10 показан 
спектр резонансных час- 
тот, который удалось снять 
с резонаторов ВВ среза 
ХИ 1315 © разным отно- 
шением ширины к длине 
при толщине в 1 мм при 
помощи достаточно чув- 
ствительной измеритель- 
ной схемы. Около каждого 
резонанса отмечена его 
относительная эффектив- 
ность в неперах. 

По введенной нами ус- 
ловной оценке, наиболь- 
шей эффективности резо- 
нанса, т. е. наименьшему 
22 29 24 49 15 47 08 49 50 ЗКТИВНОМУ сопротивлению 

резонатора, соответству- 

Рис. 10.Частотный спектр нластинок среза Х# 137°5КВ ет наименьшее затухание, 

в зависимости от отношения их ширины к длине: вносимое резонатором в 

№ — частотная постоянная схему. Кривые были по- 

лучены путем соединения 

точек с примерно одинаковыми значениями эффективности. Они были 

проведены через точки с относительно большой эффективностью (0,1 
1,5 непера). 

Оценка эффективности паразитных резонансов и ход резонансных 
кривых, полученных расчетным путем, позволили разобраться в сложном 
спектре резонансных частот пластин виннокислого калия рассматриваемо- 
го среза. 

Очевидно, что теоретически могут быть учтены только наиболее силь- 
ные паразитные колебания, действующие на основной вид колеба- 
ний, — это колебания сдвига, изгиба и продольные колебания но ширине. 

Кроме этих видов колебаний со значительной эффективностью, пла- 
отины совершают множество других колебаний со слабой эффективностью, 
изображенных на рис. 10 точками со значениями 3-7 непер. Характер 
этих колебаний пока не определен. Можно лишь предполагать, что это 
высокого порядка гармоники колебаний изгиба по толщине пластины. 

В литературе нет никаких указаний о наличии у кварцевых резонато- 
ров или резонаторов из виннокислого этилендиамина такого рода слабых 
паразитных колебаний. Между тем последние с трудом обнаруживаются 
в резонаторах, но проявляются при снятии характеристик затухания 
фильтров и искажают характеристику фильтра в тех случаях, когда 
попадают в полосу пропускания или находятся вблизи нее. 


— 
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А. Способы устранения паразитных колебаний 


Существует несколько способов устранения паразитных колебаний 
зонаторов с основными продольными колебаниями. Способ, который 
жно применить в каждом отдельном случае, зависит от причины, вы- 
ающеи паразитные колебания. Чаще всего такой причиной является 
личие связи Между уни 
: й я 
овными колебания- сибе м ак в 
® ® 
® ® 


по длине и колеба- Г /м.-— у. р, 


ями сдвига по поверх- . . 
сти, которые сопро- и ОИ 
ждаются колебаниями м к 

29 А 


юФооФфо 


® 

гиба и их гармоника- .. $ * 20 

и сами имеют гармо- у : 
: © 

и. Таким образом, 29 рее дит» Ут ®4 
лучается сложный ай ах 41$ 
ектр резонансных ча- 20 я 447 
| - ® ® Г 


ют. 
2 4 — 07? 
® 


|] 
 Длятого чтобы устра- 


ть паразитные  ре- „, - . о 
в вызванные на- у фене Не 
чием упругой связи, 9 ооо оо оо 
обходимо так выбрать ря 56$ 
ез кристалла, чтобы Е } кт: 23649 
эффициент гибкости, о бен ал № Аул, * 55 
язывающий основное | у Е 
лебание с паразитным | де ие а о 
‚лебанием, обратился мо 59% 5 рота: ИХ 
нуль. 427 о ® ® ® ® о ® Е ® р 6/16 
Среди кварцевых пла- я. я ан те 
ин Х-срезов с различ- РОЙ, чбоаыерозу .. 
м углом поворота во- „, бе ° кА 0 Ра 
уг оси Х удалось най- 59 3% К '. 

срез ХУйзь, для и”. 
торого коэффициент 
‚‚ связывающий про- 2 
льные колебания по 
ине с колебаниями р 
зига по поверхности, 004 405 406 067 468 409 40 67 40 493 4% 015 48 ИТ 


вен нулю. Этот ор Рис. 11. Частотный спектр пластинок ХЙ [37°,5 в зависи- 
арца свободен от па- мости от отношения их толщины к длине 


зитных колебаний и в 
нение долгого времени применялся для изготовления резонаторов для 


грокополосных фильтров 12- и 24-канальной системы в. ч. телефониро- 
чия. Указанный способ устранения паразитных резонансов может быть 
именен только тогда, когда срез, найденный из условия отсутствия 
чзанных колебаний, оказывается удовлетворительным по своим элек- 
яческим характеристикам. 

Так, например, срез ХЙ &>. КВ, для которого коэффициент упругости 
‚ связывающий продольные колебания по длине с колебаниями сдвига 
‘поверхности, равен нулю (см. рис. 7, тонкая сплошная кривая) не может 
ть применен вследствие того, что среднии т. к. Ч. резонаторов 
Во среза в диапазоне температур 925’ получается равным 
‚10-6 град`". 

`Второй способ устранения пара 
змеров пластин таким образом, | 
гись за пределы области рабочих частот [5]. 


зитных резонансов сводится к выбору 
чтобы паразитные резонансы отодви- 
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Для того чтобы этот выбор был не случайным, нужно построить с: 
тры / = $(/1) и |= 9'(1/1) пластин исследуемого среза и выбрать 30 
относительно свободные от паразитных колебаний. | 

Этот способ оказывается единственно эффективным в том случае, ко 
в пластине данного среза, наряду с сильными паразитными колебанияй 
имеют место колебания с малой эффективностью, как, например, в па 
стинах среза ХЙ 13.5 ВВ. Е 

На рис. 10 представлен спектр резонансных частот ] = $ (6/1) этс 
среза для пластин с фиксированной толщиной, равной 1 мм. На рис. 
показан второй спектр частот }1= $' (1/1) для пластин того же среза с фи 
сированным отношением ширины к длине 6/1 = 0,7. Это отношение бы 
найдено из анализа первого спектра как оптимальное в отношении 61 
боды от паразитных резонансов. | 

Из рассмотрения рис. 11 следует, что имеется небольшое количесл 
отношений 1/1, при которых паразитные резонансы значительно отод1 
нуты от основного резонанса (7—8 КН2). 

Эти отношения (0,12, 0,13, 0,14 и др.) и нужно использовать в да: 
нейшем при отработке типовых размеров резонаторов среза ХЙ 435 В 

Необходимо продолжить исследование причин, вызывающих возн 
новение слабых паразитных колебаний, и в первую очередь изучи 
влияние монтажа пластин на расположение и эффективность паразитн 
резонансов. 

Заключение 


Исследования паразитных колебаний резонаторов из кристалла вин 
кислого калия с основными продольными колебаниями по длине, про 
денные в ЦНИЛИ, в 1954 г. позволили сделать следующие выводы. 

1. Пользуясь тензорами коэффициентов пьезоэлектрических дефор: 
ций и коэффициентов гибкости, можно анализировать связанные коле 
ния, которые имеют место у пластин того или иного среза любого пье 
кристалла. | 

2. У пластин ВВ, срезов, повернутых вокруг оси Х, спектр резона: 
ных частот обусловлен продольными колебаниями по длине (основной 1 
колебаний) и связанными с ними и изменяющими их частоту и парамет 
колебаниями сдвига в плоскости пластины, колебаниями по ширине 
колебаниями изгиба, вызванными наличием колебаний сдвига. 

3. Помимо указанных видов колебаний, имеющих эффективное 
близкую к эффективности колебаний основного вида, у пластин Х-сре: 
КВ, повернутых вокруг оси Х, наблюдаются колебания со слабой эфф 
тивностью, Цоследние, попадая в полосу пропускания фильтра или: 
ходясь вблизи нее, искажают характеристику затухания фильтра. Моя 
предположить, что колебания со слабой эффективностью являются | 
сокого порядка гармониками колебаний изгиба по толщине. 

4. Сказанное полностью справедливо для срезов ХЙ 1375 и ХИ1 
используемых в настоящее время для фильтровых резонаторов. 

5. Единетвенным способом получения относительно моночастоте 
резонаторов из плабтин срезов ХЙ 4375 и ХИ Ц, является использова: 
оптимальных соотношений между размерами пластин, которые мо 
быть найдены из построения частотных спектров }=5(6/1 и } 
==’ (1/0). При этом для получения заданной эквивалентной индуктив 


сти резонатора действующие электроды должны быть выполнены впо: 
определенной длины. 
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ТЕОРИИ СОСТАВНОГО ПЬЕЗОЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ВИБРАТОРА * 


Исследование механических свойств высокополимеров требует изме- 
ний в широком диапазоне частот. Однако область 104-105 Нх почти 
вершенно не исследована, так как она недоступна ни для обычных 
ьтразвуковых методов, применяемых при высоких частотах (от 108 На 
выше), ни для методов, применяемых при звуковых и дозвуковых ча- 
отах. Практически единственным методом, пригодным для изучения 
›лимеров в этой области, является резонансный метод с применением 
ставного пьезоэлектрического вибратора. По этому методу стержень 

исследуемого материала приклеивается к пьезокристаллическому 
ержню, в котором возбуждают колебания требуемого типа (продоль- 
ме, крутильные). Далее измеряют тем или иным способом резонансную 
‚стоту и добротность такого составного вибратора; практически удоб- 
е всего измерять его эквивалентный электрический импеданс. Такой 
‘0с0б возбуждения и наблюдения колебаний очень прост и удобен. 
скольку пьезокристалл имеет простую форму (стержень или пластинка), 
о вклад в параметры составного вибратора легко учесть и исключить; 
ого нельзя сказать о других вариантах резонансного метода, по крайней 
‚ре, на высоких частотах. Для исследования полимеров и других ма- 
риалов с высокими потерями обычные резонансные методы вообще не 
‚игодны из-за низкой добротности этих материалов. В составном. ви- 
‘аторе ббльшую часть колеблющейся массы составляет пьезокристалл, 
ладающий низкими потерями и имеющий более высокую добротность. 
В данной работе рассматривается теория метода составного вибратора 
проводится сравнение различных его вариантов главным образом с точки 
ения их применимости для исследования высокополимеров. 
’ Рассмотрим пьезокристаллический стержень длины Г с поперечным 
чением $ = Ва (рисунок). На широкие боковые грани этого стержня 
‘несены электроды и к ним приложена разность потенциалов Г, создаю- 
ля в стержне однородное поле напряженности 

У 


Е=-г. 


Основные уравнения теории упругости и пьезоэлектричества запишем 
следующем виде: 


= Е — еЕ№, (4) 
Ре Е. (2) 


ди 
Здесь { — механическое напряжение, и — смещение, у, — деформа- 


Некоторые вопросы теории ультразвуко- 


х Публикуется главная часть доклада « я 
. : В докладе были коротко затронуты также 


х пьезоэлектрических преобразователей». 
просы излучения ультразвука. са | Е 
мени, чтоу Кэди |1] это уравнение написано неверно: 1=Е(4и/а=) —-еЕ, что т 

1 мических потенциалов. Чтобы исправить ошио- 


ю с неправильной записью термодинам з 
и ое обычный вид уравнений, Кэди приходится вводить «внутреннее» на 


икение /—2е8. 
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ция, Р— поляризация, Е = Е-- Е" — комплексный модуль упругост 
х — поляризуемость, е — пьезоэлектрический коэффициент. _ ь 
Мы рассматриваем здесь одномерную модель, т. е. случай, когда д 
формацию можно описать единственной компонентой смещения и, з 
висящей только от одной координаты х. Геометрический смысл перемениь 
и, [ и коэффициентов в уравнениях (1) и (2) определяется типом вибрат 
ра. В некоторых случаях, напр! 
мер в стержнях для крутильнь 
колебаний, электрическое поле 
неоднородно и имеет очень село» 
ную конфигурацию; тогда уравн 
ния (1)и(2) надо рассматрива’ 
как усредненные, а входящие 
них параметры определять из от 
та. Одномерная модель вибрато] 
_ позволяет теоретически найти е! 
важнейшие свойства, но полученные из нее результаты необходимо тщ 
тельно проверять на опыте в каждом конкретном случае. К сожалений 
это делается далеко не всегда. 
Поскольку Е не зависит от х, волновое уравнение имеет обычный ви 


д?и, м 9?и | ( 
зоне дх? ’ | 


где р — плотность. Решение этого уравнения при синусоидальном процес« 
частоты ©: 
ы ` 


Е (Аекх + Вейх) е?оЁ. (. 


Здесь комплексное волновое число А = ©/о — 1“ = у где 7 — св 


о 
ТЕ 
рость звука, х — коэффициент поглощения. При не слишком больпи 
потерях  =ИУ Е’, «=оЕ"/23. 

Введем еще удельный акустический импеданс среды 


3=В-Х = УЕ = ре + "2 (при Е" < Е”). 


Амплитуды А и В должны определяться из граничных условий 1 
концах стержня. 

Пусть наш пьезокристаллический стержень с обеих сторон (в точка 
х =0 и = —1) нагружен на какие-то стержни, имеющие полные мех 
нические импедансы й, и 15. Они определяются отношением сил 
действующей на торцовую поверхность стержня, к скорости ее смещени. 


7 мало Е У Тео 


Ч Ил |х=0 Из [х— 


Отметим, что вследствие различия в выборе положительного напра 
ления для [и для и знаки И и 1/2 зависят от выбора положительного н 
правления оси 2; при одинаковых нагрузках {= —12. Величины . 
и (2 определяются удельными акустическими импедансами стержней . 
и {>, их сечениями и граничными условиями на их свободных конца 

Граничные условия на поверхности раздела стержней требуют р 
венства смещений и и напряжений } в каждой точке поверхности. В одн 
мернои модели эти условия приходится усреднять по сечению стержне 
В литературе до сих пор рассматривался только случай, когда сечент 
пьезокристаллического стержня и стержней-нагрузок совпадают: 


ке 
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_— В этом случае применение одномерной модели можно считать более 
или. менее обоснованным, хотя и здесь необходима экспериментальная 
проверка. При работе с высокополимерами нам пришлось пользоваться 
рами ‘малых сечений (5,<5). Возможность использования одно- 
срнои модели для такого вибратора сомнительна, так как поверхности 
‚ раздела стержней в этом случае деформируются. Одномерное приближе- 
_ ние допустимо в.одном из двух случаев. . и 
| 1. Поверхность раздела мало деформируется, двигаясь, как жесткий 
поршень; от стержня к стержню передаются полные силы, действующие 


на поверхность. Граничные условия можно записать тогда в следующем 
виде: 


феи умы 


В изо =0; [и— 1] 5—1 = 0, (5) 


[(Е о Е)5 5$ и | Ва [(Е ое еЕ) Я рыть | == ПУ вв) 


х=—1 


{приравнены средние смещения и полные силы с двух сторон поверхности 
раздела). 

2. Свободная часть поверхности стержня деформируется так, что 
‘почти не изменяет напряжений на поверхности соприкосновения. Тогда 
условие (6) заменяется условием равенства средних напряжений на этой 
‘поверхности: 


а 


ди р 
дх 91 1 х=0 


я [Е 5 фев — с пана (7) 


Оба варианта граничных условий, разумеется, совершенно не обосно- 
ваны. Однако мы попытались использовать одномерную модель для одного 
частного типа составного вибратора — для случая, когда пьезокристал- 
лический и исследуемый стержни одновременно близки к резонансу. 
Поверхность раздела находится тогда (почти) в пучности смещений и 
в узле напряжений и деформаций, так что можно ожидать, что ошибки, 
вносимые ее деформацией, будут невелики. Мы проводили измерения 
< образцами, сечение которых 5: менялось от 5 до 0,35, и обнаружили, 
что результаты измерений в пределах обычного для высокополимеров раз- 
броса (около 1 % в скорости звука и 10-15 % в поглощении) хорошо 
описываются одномерной теорией с граничными условиями (5) и (6). 
Результаты этих измерений опубликованы [2]. Отметим, что надежная 
проверка имеется только для продольных колебаний. В случае крутиль- 
ных колебаний одномерное приближение, повидимому, также приме- 
нимо (уравнение (6) заменяется в этом случае условием равенства момен- 
тов), но эти результаты еще требуют проверки. 3 

Некоторые авторы пользовались граничными условиями (5) и (6), 
не анализируя их, так как они исходили из аналогии вибратора с элек- 
трической длинной линией, которая является существенно одномернои 
системой. В работе [3] образцы малых сечений (5, < 55) применялись для 
исследования полимеров в вибраторах другого типа (в симметричном 
вибраторе, см. ниже), когда резонансные частоты стержней не совпадали. 
Авторы не сообщают, проверяли ли они независимость своих результа- 
тов от сечения образца. Мы попытались провести таким методом ры с 
одним образцом полиметилметакрилата и получили отрицательный резуль- 
тат: скорость звука оказалась на 7%, а поглощение —оолее чем в т. 
раза ниже тех значений, которые получаются при измерениях се оор 


цом, настроенным точно в резонанс с кристаллом; эти последние а. 
ния, проведенные при 5, = 5, можно считать вполне надежными. 
> 7-4 А И =). = 
* Применимость выведенных виже формул для общего случая К 


должна каждый раз выясняться на опыте. 


“ 
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Подставляя в граничные условия (5) и (6) значение и из (4) и анало- 
гичные выражения для и1 и из, находим амплитуду полного удлинения 
пъезокристаллического стержня: 

= — 43 © 3102 9/2 -- #(25 — 21) зщ у (8) 
$=1 (0) —и#(— 0 = 1358 — 2) пу 35 (2, — 21) озу, 


где е= бе=ь, а у= А. Ток смещения через пьезокристалл равен 


0 
ар —_. (аа ы - 9 
т 43 5 91? 9/2 1 (2 71) зп у 
. — 359 ШУ й в ——— 21 
ГСУ + У уз о)зшьу 33 (2. — 2) оу, {8 


где С, — емкость зажатого (не колеблющегося) пьезокристалла. 
Уравнение (10) упрощается в двух случаях, которые представляют 

для нас наибольший интерес: 1) когда пьезокристалл близок к резонансу 

(у = (2М + 1)т), а нагрузки 7, и 1. ‘не слишком велики и 2) когда 


нагрузки симметричны (й, = — 45). Тогда 

ь 4=? 
где 7 = — 245 о у/2 — полный механический импеданс ненагруженного 
кристалла. у 


Приведенный вывод уравнений колебаний стержня обычно применяли 
и для колебаний пластинок по толщине (в этом случае поле направлено 


5 ы, 
по оби х из =е--; все остальные формулы остаются без изменений). 


Как показал Н. Н. Андреев (наиболее подробно об этом см. [4]), колебания 
пластинки по толщине существенно отличаются от колебаний стержня. 
В пластинке индукция О =Е- 4=^Р должна быть постоянной, а Е 
является функцией от х. Можно показать, однако, что*в интересующих 
нас случаях окончательный результат опять приводится к виду (11) 


с теми же значениями постоянных. Единственное отличие состоит в том, 
2 


: 4 
что к механическому импедансу вибратора добавляется член # к ‚› вслед- 
0 


ствие чего его резонансная частота оказывается пониженной. В случае 
кварца, для которого = мало, это понижение очень незначительно, 
и поэтому оно, повидимому, не вносило существенной ошибки в резуль- 
таты тех работ, где вместо стержня использовалась кварцевая пластинка 
(см. ниже). 

Метод составного вибратора применялся в трех главных вариантах: 

1. Пьезокристалл нагружен с одной стороны; длины пьезокристалла 
и образца выбираются произвольно. 

2. Пьезокристалл нагружен симметрично — двумя одинаковыми об- 
разцами произвольной длины. 

3. Пьезокристалл накружен с одной стороны, но длина образца по- 
добрана так, что его резонансная частота приблизительно совпадает 
с частотой кристалла. | 

Первый вариант [5, 6]. Нагрузка односторонняя —7.= 0%. 
7 в случае стержня, свободного на втором конце, выражается формулой 


21 = — 4,5, Ши, (12) 


где #=А!1[1. Подставляя в (8), имеем 


* Это не совсем точно, так как всегда существуют потери (на излучение, в точках 
закрепления вибратора ит. п.), которые можно было бы приблизительно учесть через 
2». Однако их, повидимому, можно объединить с потерями на внутреннее трение в ма- 
териале пьезокристалла. Это, во всяком случае, допустимо во втором и третьем вариан- 
тах, где применима формула (11), импедансы всех нагрузок в этом случае аддитивны. 
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| —2(1/ сову—1) — вю щи 


| 005 = в — 
Г... 2 (85 ВУ -| 9191 181) р 

При отсутствии потерь (5 = В, ;.= В!) резонанс наблюдается при 
частоте ®,, удовлетворяющей условию 


85 ву + В,5, № 12, = 0, 


где У = ®о Ио = п/к, Шо = 0/9, = Об. 
Через ‹к и в, обозначены собственные резонансные частоты кристалла 
и образца. В этих обозначениях условие резонанса: 


(13) 


ток Вы" + то, @ ет = 0, (14) 


где т и т, — массы стержней. Если потери не очень велики, то резо- 
нансная частота попрежнему удовлетворяет уравнению (14). Вблизи от 
резонанса (п = ® — < о)) 


| 


® 2 г 
| $ = И = = 65 Уо а 0 — 1) - (15) 
в - ХВ —°— | 0 
(== У 603? ы т ы а: Уо ы ,) 15 (55 о тв «) 


в (9), получим для тока уравнение, формально аналогичное формуле для 
тока, текущего при близких к резонансу частотах в схеме, состоящей из 
_ последовательной цепочки г/.С, шунтированной параллельной емкостью Со. 
При помощи тех или иных радиотехнических методов можно найти 
’резонансную частоту «, ветви гГ/С (механической) и ее сопротивление 
при резонансе г. Из подобных же измерений с ненагруженным кристаллом 
находят ®; и Х и по формулам (14) и (15) вычисляют резонансную 
частоту ©. и потери Х, в образце. 
Второй вариант [7, 3]. Нагрузка — два одинаковых стержня, 


каждый длины ИД и массы пи. 


| 
(здесь использовано соотношение #55 (у — у.) = йпп + У, Х5). Подставляя 


22 =— — бл — 1191 [7 10. 


Так как нагрузка симметрична, можно пользоваться формулой (11). 
Имеем 


мысе о 4 (6) 
ео 2.баро ° 


р: 
Условие резонанса 


Вос 2 =А бе и, 


где у, = ®[/ 2 = п/к и Шо = ФД /01 = поо/26 (&,— резонансная частота 
всего стержня длины 24). 

В этих обозначениях 
(17) 


(6) п 
то вы = ие: а . 


Вблизи от резонанса механический импеданс всего вибратора 


ит 2т у о ЕЮ 
(ат п-т 018 5/2) Х5-+2 (ых в) тя ( ) 


с032 15 


Дальнейшая обработка опять ведется при помощи эквивалентной схемы. 
Этот вариант метода применялся главным образом для получения 
низких частот при помощи тонкой пьезокристаллическойи пластинки. 
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Нагрузочные стержни в этом случае имеют большую длину [1 >>>1. Тогда 
из (17) | ь 


а БЫ (49) 


2 
1 2тло / то, 


те: 


| 2 2 | 
(приближение применимо, когда 2тиоу / тож << 1). Е 


Для Йь имеем | м 
4 (в, \2 т? р т? ) 
те ) : ЗАВыи 2 а д й $ ‹ 
Ив Ре - | (" Ее бт? 2т ПЕ Е Х5 и а 4 то 2х, | (20) 


В работе [3] вибратор такого типа («резонансный пакет») в свою’ 


очередь применялся для исследования образцов с высокими потерями. 
Пакет нагружался также двумя симметричными образцами, импедансы 
которых были 


а — — 25 == 393 [4 3 


Вместо (12) имеем 


1 — — #8191 Ш ЗЕЯ щи ° 

Это выражение подставляется в (11). Околорезонаненое поведение 
вибратора описывается той же эквивалентной схемой, но практические 
расчеты очень сложны. 

Третий вариант. Длина исследуемого образца предварительно 
подбирается так, чтобы резонансные частоты кристалла и образца при- 
близительно (в пределах 5-—10 %) совпадали. Тогда 


` 
(У ль РЕ < О = Оз 
и механический импеданс вибратора: 

Ив = (т + тп + (2М - 1) =Х5-- М, =Х51, (22) 
где и — расстройка от резонансной частоты «, всего вибратора — 
©}.7т, -- вп 

т -- т: 


Эти формулы можно получить как частный случай формул (14) и (15), 
но проще прямо подставить выражение (22) в (11). Формулы для пара- 
метров эквивалентной схемы в этом случае настолько просты, что их стоит 
привести: 


0 — 


(23) 


т а { р (2М- 1) мх5 -- М, пх,5 


0 

Большинство авторов, применявших резонансный метод, использовали 
третий вариант (см., например [8 —12], более полный список литературы— 
в [1]. Мы также пользовались этим вариантом и считаем его наиболее 
удобным. Основания для такого заключения следующие. 

В первом варианте узловая плоскость колебаний составного вибратора 
не совпадает с узловой плоскостью пьезокристалла, вследствие чего при- 
ходится каждый раз менять точки закрепления. Это неудобно и может 
служить источником ошибок. Второй и третий варианты свободны от 
этого недостатка. Расчетные формулы как в первом, так и во втором ва- 
риантах чрезвычаино сложны. Точность измерений максимальна в третьем 
варианте. Действительно; измеряемой величиной является здесь но су- 
ществу малая разность между частотами кристалла и образца. 


При исследовании материалов с высокими потерями (полимеры) важно, 


чтобы составной вибратор имел возможно большую добротность. При 
стержнях приблизительно одинаковых размеров добротность оказывает- 


й = 
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оо 
ся наибольшей в третьем варианте. Если в первом и втором вариантах 
использовать образцы, значительно меньшие четверти длины волны, то 
можно увеличить добротность вибратора. Однако практически исполь- 
зовать это преимущество для полимеров при продольных колебаниях 
затруднительно, так как длина образца оказывается сравнимой с его 
поперечными размерами и форма колебаний чрезвычайно усложняется. 
В случае крутильных колебаний Корнфельд [6] работал с очень короткими 
образцами. 

Возможность получения низких частот без применения длинных 
(и дорогих) пьезокристаллических стержней составляет важное преимуще- 
ство второго метода. Однако в «резонансном пакете» механический и 


\2 


эквивалентный электрический импедансы увеличены в отношении 1 ей 

к 60 / 
по сравнению с цельным пьезокристаллическим стержнем (следуетотметить, 
однако, что это частично компенсируется большим значением з для пластин- 
ки). Это сильно затрудняет измерения. Еели радиотехнические методы допу- 
<кают надежные измерения таких высоких импедансов, то «резонансный 
пакет» может оказаться очень удобным. В частности, его можно применять 
вместо обычного пьезокристалла и для исследования полимеров [3]. 
Однако и в этом случае во всех отношениях удобнее использовать образ- 
цы, резонансная частота которых совпадает с резонансной частотой па- 
кета. В этом случае формула (21) переходит в 


2, = — 8,91 8 № + 2; / 03? их, (25) 


т. е. Йз входит в формулу (16) аддитивно, и расчеты оказываются такими 
же простыми, как и в третьем варианте. 

Наконец, как уже упоминалось выше, при работе с полимерами ока- 
залось необходимым использовать образцы малых поперечных сечений 
{5:< 9) для того, чтобы повысить добротность вибратора и улучшить 
«оотношение между продольными и поперечными размерами. Применение 
таких образцов позволило нам исследовать полимеры с очень высокими 
потерями (Х, порядка 10% г сек" см *) и с малой скоростью звука (до 
-300 м сек '). Выше было показано, что это существенное усовершенство- 
вание метода, расширяющее пределы его применимости, допустимо, 
повидимому, только для третьего варианта. 

Некоторые авторы, применявшие третий вариант метода (см., напри- 
мер, [10]), утверждали также, что в этом варианте влияние клея, скрепляю- 
щего образец с кристаллом, минимально, так как клей находится в узле 
напряжений. Это ошибка. Исследование общих формул показывает, что 
влияние очень тонкого слоя клея почти не зависит от того, в каком месте 
вибратора он находится. Клей во всех случаях понижает частоту виора- 


‘тора на величину, пропорциональную его массе (это понижение в третьем 


варианте даже несколько больше) и не влияет на затухание. 
„Тенинградский гос. университет 
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М. И. ЯРОСЛАВСКИЙ 


ПЬЕЗОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ РЕЗОНАТОРЫ С КРИСТАЛЛАМИ, 
ИМЕЮЩИМИ ДЕФЕКТЫ СТРОЕНИЯ 


В настоящее время для изготовления кварцевых резонаторов приме-- 
няются только бездефектные (точнее — не содержащие никаких видимых. 
невооруженным глазом нарушений однородности) кристаллы или части, 
кристаллов. Однако все или почти все кристаллы природно образован-- 
ного кварца содержат в себе области неоднородного строения ббльших 
или меньших размеров. Двойники, трещины, газово-жидкие или твердые: 
включения, свили можно найти, как правило, в любом кристалле. По-- 
этому величина той части добываемого кварца, которая может быть. 
использована для изготовления пьезопрепаратов, по сравнению с общей. 
добычей весьма невелика. 

Зачастую размеры отдельных дефектов строения кристалла малы по. 
сравнению с размерами изготовленного из него изделия. Естественно, 
предположить, что при этом условии дефекты на свойствах резонатора, 
как элемента радиотехнической схемы, не отразятся., Такое предположе- 
ние уже высказывалось и проверялось рядом исследователей [1 —4].. 
Однако это были, в основном, качественные опыты — испытания резона- 
торов с пластинами, имевшими те или иные нарушения монокристаль- 
ности, производились в отдельных генераторных или фильтровых схе-- 
мах, в которых проверялось соответствие их показателей некоторым 
техническим условиям. При таким подходе вопрос о возможности исполь-- 
зования кристаллов с дефектами строения должен был бы заново решаться, 
для каждого конкретного типа кварцевых приборов. 

Для доказательства возможности использования кристаллов с теми. 
или иными нарушениями однородности в любых генераторных или филь- 
тровых схемах должны быть проведены исследования объективных пара-- 
метров кварцевых резонаторов, связанных с какими-либо величинами. . 
не зависящими от схемы прибора, в котором эти параметры измеряются. 

Такими параметрами являются эквивалентная «динамическая» емкость. 
С, эквивалентные индуктивность [4 и активное сопротивление Ка квар- 
цевого резонатора, а также «статическая» емкость кристалла и кристалло-- 
держателя С(параметры хорошо известной схемы контура, электрически 
эквивалентного пьезоэлектрическому резонатору, рис. 1). 

Кроме того, софрмулированному выше требованию удовлетворяют: 
так называемые «рабочие» параметры кварцевого резонатора, введенные: 
Е. И. Каменским [5]: «статическая» емкость кристалла и кристаллодер-- 
жателя С. и «качество» резонатора х*. Последняя величина определяется, 
формулой: 

а 1000 
В -Р-Е (Со) › 


где А. — эквивалентное активное сопротивление резонатора, Ё(С.) —не-- 
которая функция, зависящая от величины Съи от параметров автогене- 


* Третий рабочий параметр — частота ф некоторого эталонного генератора, ста- 


билизированного исследуемым кварцем, в данном случае принципиальной роли не- 
играет. 
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ратора, в котором измеряется величина х, и } — частота, на которой кри- 
сталл возбуждается в автогенераторе. «Качество» резонатора х ны 
ряемое в килоомах, прямо пропорционально активности колебаний 
кварца в автогенераторных схемах. 

Перечисленные выше параметры и были измерены нами у 139 генера- 
торных кварцевых кристаллов, в том числе: у 48 вакуумных резонаторов 
на частоту 200 КН#, с брусками среза Х (колеблющимися на изгиб на 
второй гармонике); у 67 резонаторов на частоту около 5 МН», с кварце- 
выми пластинами среза БТ; у 24 резонаторов на 
частоту 500 КН#, с пластинами среза АТ. По 10 
пластин каждого типа изготовлялось из безде- 
фектного кварца. 

Все резонаторы выполнялись в стандартном 
оформлении. Накаких особых мер для увеличе- 
ния активности, уменьшения температурного 
коэффициента частоты и т. п. у пластин © внутрен- (9 
ними дефектами не принималось. Никакого специ- 
ального расчета частоты таких пластин произ- 
водить не потребовалось. Кристаллы опытных 
резонаторов содержали в себе в основном газово- 
жидкие и твердые (пирит, гематит, гередорфит, 
рутил) включения. Некоторое количество резона- 
торов было изготовлено со свилеватыми или со 
сдвойникованными по  дофинейскому закону 15 
кристаллами. 

Исследования проводились сравнением пара- 
метров резонаторов с монокристальными пласти- 
нами с параметрами резонаторов, кристаллы кото- 
рых имели те или иные дефекты строения. 

Кроме величин эквивалентных или рабочих * 
параметров резонаторов, были измерены величины 
температурного коэффициента частоты (т. к. Ч.) 


Рис. 1. Эквивалентная 
схема — пьезоэлектриче- 
ского Грезонатора: А, — 


и активности каждого резонатора в схеме Пирса. 

Кроме того, были проведены испытания резо- 
наторов на работоспособность в интервале темпе- 
ратур в типовых генераторных схемах. Результаты 
измерений приведены в табл. 1, 2 и 3. 

Из рассмотрения приведенных таблиц можно 
сделать следующие заключения. 

1. Наличие в кварцевых брусках срезов груп- 
пы Х (5°, —18,5°), рассчитанных на частоты от 


эквивалентное активное 
сопротивление, Г, — эк- 
вивалентная индуктив- 
ность, С — эквивалент- 
ная «динамическая» ем- 
кость, Со— «статическая» 
емкость кристалла и 
кристаллодержателя 


200 КН2 и ниже, даже значительных скоплений газово-жидких или мел- 


ких твердых включений (кристаллов тематита, пирита, 
‘рутила, не превышающих по своим поперечным размерам 0,2 —0,3 мм) 
параметрах резонаторов с такими бру- 


нисколько не отражается на 
сками. 
2. Как правило, параметры этих брусков 


герсдорфита, 


значительно ухудшаются 


наличием в них даже мельчайших трещин, дофинейских двойников или 


свилей. 


3. Точно так же нарушения монокристальности кварца, перечисленные 


в п. 1, не сказываются на параметрах резонаторов 


АТ (колебания сдвига по толщине), по крайней мерен 
таким пластинам относится 


и ниже. В равной мере к 


Ем. ео. 
4. Включения начинают сказыват 
пластин при толщине кристалла порядка 


* Рабочие параметры измерялись только У резонаторов на ч 


с пластинами среза 


а частотах от 500 ЕН 


и сказанное 


ься на параметрах высокочастотных 
0,3 —0,4 мм и менее. 


астоту 5 МН2. 
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Резонаторы на частоту 5 МН2, кристаллы которых имели бы вклю 
чения таких минералов, как пирит, гематит, герсдорфит, рутил или по- 
добных им, исследованы нами не были. Повидимому, включения криостал- 
лов упомянутых минералов в кварцевых пластинах тоньше 0,5 мм должн 
будут значительно ухудшить параметры резонаторов © такими пласти- 
нами. Однако было отмечено, что рассеянные по всему кристаллу тонкие 
хлопья (повидимому, карбонаты) свойств резонатора не ухудшают 
(табл. 3). | 

Наличие же в кварцевых пластинах таких резонаторов газоро-жидки й 
включений сказывается на их параметрах по-разному, в зависимости от 
размеров включений и от того, вкаких частях пластин они расположены. 
Всего сильнее качество пластин ухудшается в тех случаях, когда сокопле- 
ния крупных (по сравнению с толщиной пластины) газово-жидких вклю- 
чений располагаются близко от ее центра. Не было замечено какого-либо 
ухудшения параметров резонаторов, когда мелкие газово-жидкие включе- 
ния располагались в углах пластин. й 

5. Резонаторы с пластинами, сдвойникованными по дофинейскому за- 
кону, хотя и могут в ряде случаев иметь удовлетворительные величины 
эквивалентных или рабочих параметров, однако температурный коэффи- 
циент частоты таких резонаторов значительно выше, а работоспособность 
в температурном интервале значительно хуже, чем у резонаторов © пла- 
стинами из бездефектного кварца. Причина этого кроется в различии’ 
частотных коэффициентов у компонент двойника, что, как правило, 
приводит к появлению паразитных частот. Последние и вызывают ухуд- 
шение т. к. ч. и понижение активности колебаний резонатора в некоторых. 
частях температурного интервала. Решение важной проблемы использова- 
ния кристаллов кварца, пораженных дофинейскими двойниками, следует. 
искать по иному пути — по пути совершенствования технологии «раз- 
двойникования». 

6. Резонаторы с пластинами, пораженными очень тонким, но довольно 
распространенным дефектом — «голубыми лучами» («синими иглами»), 
нисколько не уступают по своим параметрам резонаторам с кристаллами 
из бездефектного кварца. | 


Выводы 


Проведенные исследования позволяют рекомендовать допускать 
в пластинах многих типов изготовляемых промышленностью резо- 
наторов наличие мелких газово-жидких включений и «голубых лучей», 
а в ряде случаев и твердых включений. Необходимо только, чтобы раз- 
меры дефектов были значительно меньше размеров кристаллических пре- 
паратов. | 

Большую помощь в проведении данной работы оказали А. Е. Рипс, 
И. С. Трошин и П. С. Куканов, которым автор приносит свою искрен- 
нюю благодарность. | 
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Рис. 3. Зарисовка пластины среза АТ 
на частоту 500 ЕН? с бразильским 
двойником 


Рис. 4. Кварцевые пластины среза БТ резонаторов на 
частоту 5 МН2, параметры которых значительно ухуд- 
шены из-за наличия в центральных частях этих пластин 
скоплений газово-жидких включении 


›. Зарисовки пластин среза АТ 


|стоту 500 ЕН с газово-жидкими 
включениями 


Рис. 5. Кварцевые пластины среза БТ резонаторов 
на частоту 5 МН, параметры которых не уступают 
параметрам резонаторов с бездефектными пластинами 
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